(12) NACH DEM VERTRAG CfBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fQr geistiges Eigentum 
Internationales Bttro 

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum 
27. Februar 2003 (27.02.2003) 




PCT 



i mil iniiiii n mil) urn uu 1 11 m 11111 11111 mu 11111 11111 1111 hiiid 1111 mi nu 

(10) Internationale VerOffentlichungsnummer 

WO 03/016308 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C07D 409/14, 
409/12. A01N 43/54, 43/707, 43/713 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP02/08451 



(22) Internationales Anmeidedatum: 

30. Juli 2002 (30.07.2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prior itfit: 

101 39 404.7 17. August 2001 (17.08.2001) DE 

(71) An m elder (fir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
j 67056 Ludwigshafen (DE). 

| (72) Erfinder; und 

; (75) Erfinder/Anmelder (nwr fir US): PARRA RAPADO, 



Liliana [ES/DE]; S6, 29-31, 68161 Mannheim (DE). 
VON DEYN, Wolfgang [DE/DE]; An der Bleiche 24, 
67435 Neustadt (DE). HOFMANN, Michael [DE/DE]; 
Heinigstrasse 17-19, App. 21, 67059 Ludwigshafen (DE). 
BAUMANN, Ernst [DE/DE]; Falkenstrasse 6a, 67373 
Dudenhofen (DE). KORDES, Markus [DE/DE]; Ben- 
sheimerRing 13 d, 67227 Frankenthal (DE). MISSLITZ, 
Ulf [DE/DE]; Mandelring 74, 67433 Neustadt (DE). 
ZAGAR, Cyriil [DE/DE]; Untere Clignetstrasse 8, 68167 
Mannheim (DE). WITSCHEL, Matthias [DE/DE]; 
Hdhenweg 12b, 67098 Bad Dttrkheim (DE). LANDES, 
Andreas [DE/DE]; Grttnewaldstrasse 15, 67354 ROmer- 
berg (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreten BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS. JP, KE, KG, KP, KR, 

[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 



Si (54) Title: N-HETEROCYCLYL SUBSTITUTED THIENYLOXY-PYRIMIDINES USED AS HERBICIDES 

= (54) Bezeichnung: N-HETEROCYCLYLSUBSTITUIERTE THIENYLOX Y-P YRIMID INE ALS HERBIZIDE. 

(57) Abstract: The invention relates to N-heterocyclyl substituted 
thienyloxy-pyrimidines of formula (I), agriculturally useful salts thereof, 
methods and intermediates for their production as well as the use of these 
compounds or agents containing them in the control of undesirable plants. 
0) In said formula, the variables have the following meanings: W, X, Y, Z 
represent, independently of each other, N or CR 3 , where at least one of said 
variables is CR 3 ; R l represents hydrogen, halogen, cyano, alkyl, halogenoalkyl, 
alkoxy or halogenoalkoxy; R 2 represents hydrogen, halogen, cyano, alkyl, 
alkenyl, alkynyl, halogenoalkyl, halogenoalkenyl, halogenoalkynyl, alkoxy, 
alkenyloxy alkynyloxy, halogenoalkoxy, alkoxyalkyl, alkylamino, dialkylamino, alkylthio, halogenoalkylthio, alkylsulfinyl, 
halogenoalkylsulfinyl, alkylsulfonyl, halogenoalkylsulfonyl. COOR 7 or CONR*R 9 ; R 3 represents hydrogen, lialogen, cyano, 
nitro alkyl, halogenoalkyl, alkoxy, halogenoalkoxy, alkylthio or halogenoalkylthio, alkylsulfonyl or COOR 7 ; R* R 5 , R 
represent hydrogen, halogen, cyano, alkyl. halogenoalkyl. alkoxy, halogenoalkoxy, alkylthio, halogenoalkylthio, alkylsulfonyl or 
halogenoalkylsulfonyl; R 7 represents hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl or halogenoalkyl; R 8 represents hydrogen, alkyl, alkenyl, 
alkynyl or alkoxy and R 9 represents hydrogen, alkyl, alkpnyl or alkynyl. 
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(57) Zusammenfessung: Die Erfindung betriffi N-heterocyclylsubstituierte TWenyloxy-Pyrimidine der Formel (T) in der die Variab- 
le d ie folgenden Bedeutungen haben: W, X, Y, Z unabhangig voneinander N oder CR 3 , wobei mindestens eine der Variablen CR be- 
deutef R l Wasserstoff, Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy oderHalogenalkoxy; R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Alkyl, 
Alkenyl Alkinyl Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy. Alkinyloxy. Halogenalkoxy, Alkoxyalkyl, 
Alkylamino DialMamino. Alkylthio, Halogenalkyl thio, AHqrlsulfinyl, Halogenalkylsulfinyl. Alkylsulfonyl, Halogenalkyl sulfonyl, 
COOR 7 oder CONR^ 9 ; R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl. Alkoxy, Halogenalkoxy, Alklylthio oder Ha- 
logenalkylthio Alkylsulfonyl oder COOR 7 R 4 , R 5 f R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, 
Alklylthio Halogenalkylthio, Alkylsulfonyl oderHalogenalkylsulfonyl; R 7 Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Halogenalkyl; 
R 8 Wasserstoff Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Alkoxy; R 9 Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl; sowie deren landwirtschaftlich 
brauchbaren Salre; Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung; sowie die Verwendung dieser Verbindungen oder diese 
enthaltende Mittel zur Bekampfung unerwunschter Pflanzen. 
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KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG. 
US, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaateo (regional)*, ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT. LU, MC, NL, PT, 



SE, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

VerOffentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

Zur Erkl&rung der Zwe ibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations' 9 ) am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 
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N-HETERO C YCLYLSUBS T I TUI ERTE THIENYLOXY-PYRIMIDINE ALS HERBIZIDE 



Be s chr e ibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft N-heterocyclylsubstituierte 
Thienyloxy-Pyrimidine der Fonnel I 



10 



15 




1/ 



in der die Variablen die folgenden Bedeutungen haben: 

20 W, X, Y, Z unabh&ngig voneinander N oder CR 3 , wobei mindestens 
eine der Variablen CR 3 bedeutet; 

Ri Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenal3cyl, Ci-C 6 -Alkoxy oder Ci-C 6 -Halogen- 
25 alkoxy; 

r2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 

C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
C 2 -C 6 -Halogenalkenyl , C 2 -C 6 -Halogenalkinyl , 

30 Ci-C 6 - Alkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 6 - Alkiny 1 oxy , 

Ci-C6-Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl , 
Ci-Ce-Alkylamino, Di- (Ci-C 6 -alkyl) amino, Ci-C 6 -Alkyl- 
thio, Ci-C6-Halogenalkylt±Lio, Ci-C 6 -Alkylsulf inyl, 
Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl , Ci-C 6 -Alkylsulf bnyl , 

35 Ci-C 6 -Halogenalkylsulfonyl, COOR 7 oder CONR 8 R 9 ; 

r3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 6 -Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C6~Halogenalkoxy, 
Ci-Ce-Alklyltlaio, d-Ce-Halogenalkyltbio, Ci-C 6 -Alkyl- 
40 sulfonyl oder COOR 7 ; 

r*, r5, r6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 

Ci-Cs-Halogenalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy , Ci-C 6 -Halogenalkoxy , 
Cx-Ce-Alkylthio, Ci-C 6 -Halogenalkyl thio , Ci~C 6 -Alkyl- 
45 sulfonyl oder Cx-Ce-Halogenalkyl sulfonyl ; 



WO 03/016308 



PCT7EP02/08451 



2 

r7 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl , C 3 -C 4 -Alkinyl 

oder Ci~C 4 -Halogerialkyl; 

r8 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl , C 3 -C 4 -Alkinyl 

5 oder Ci-C 4 -Alkoxy; 

r9 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl oder 

C 3 -C 4 -Alkinyl ; 

10 sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

AuEerdem betrifft die Erfindung Zwischenprodukte und Verfahren 
zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, Mittel, welche 
diese enthalten, sowie die Verwendung dieser Derivate oder der 
15 diese Derivate enthaltende Mittel zur Schadpf lanzenbekSmpfung. 

In WO 98/40379 werden Heteroaryl-Azol-Herbizide beschrieben. Aus 
WO 99/24427 sind herbizid wirkende Fur any 1- und Thienyloxyazine 
bekannt. 

20 

Die herbiziden Eigenschaf ten der bisher bekannten Verbindungen 
bzw. die Vertraglichkeiten gegenftber Kulturpf lanzen konnen jedoch 
nur bedingt befriedigen. Es lag daher dieser Erfindung die Auf- • 
gabe zugrunde, insbesondere herbizid wirksame Verbindungen mit 
25 verbesserten Eigenschaf ten zu finden. 

DemgemaS wurden die N-he t er ocyc lyl subs tituier ten Thienyloxy- 
Pyrimidine der Formel I sowie deren herbizide Wirkung gefunden. 

30 Ferner wurden herbizide Mittel gefunden, die die Verbindungen I 
enthalten und eine sehr gute herbizide Wirkung besitzen. Aufierdem 
wurden Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und Verfahren zur 
Bekampfung von unerwiins cht em Pf lanzenwuchs mit den Verbindungen I 
gefunden. 

35 

Die Verbindungen der Formel I konnen je nach Subs ti tut ionsmuster 
ein oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und liegen dann als 
Enantiomeren oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der Er- 
findung sind sowohl die reinen Enantiomeren oder Diastereomeren 
40 als auch deren Gemische. 

Die Verbindungen der Formel I konnen auch in Form ihrer landwirt- 
schaftlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es auf die Art des 
Salzes in der Regel nicht ankommt. Xm allgemeinen kommen die 
45 Salze derjenigen Kationen oder die Saureaddit ions salze derjenigen 
Sauren in Betracht, deren Kationen, beziehungsweise Anionen, die 
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herbizide Wirkung der Verbindungen I nicht negativ beeintrSchti- 
gen. 

Es kommen als Kationen, insbesondere Ionen der Alkalimetalle, 
5 vorzugsweise Lithium/ Natrium und Kalium, der Erdalkalimetalle, 
vorzugsweise Calcium und Magnesium, und der Obergangsmetalle, 
vorzugsweise Mangan, Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ammonium, wo- 
bei hier gewCinschtenfalls ein bis vier Wasserstof fatome durch 
Ci-C4-Alkyl, Hydro^-Ci-C4~alkyl / Ci-C4-Alkoxy'-Ci-C4--alkyl / Hydro- 

10 xy-Ci-C4-alkoxy-Ci-C4-alkyl / Phenyl oder Benzyl ersetzt sein 
konnen, vorzugsweise Ammonium, Dimethylammonium, Diisopropyl- 
ammonium, Te t r ame thy 1 ammonium , Tetrabutyl ammonium, 2 - ( 2 -Hydr oxy- 
eth-l-oxy ) eth-l-yl ammonium, Di (2-hydroxyeth-l-yl ) ammonium, Tri- 
methylbenzylammonium,. des weiteren Phosphoniumionen, Sulfonium- 

15 ionen, vorzugsweise Tri (Ci-C4-alkyl) sulfonium und Sulfoxonium- 
ionen, vorzugsweise Tri (Ci-C4-alkyl) sulfoxonium, in Betracht. 

Anionen von brauchbaren S&ureadditionsalzen sind in erster Linie 
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulfat, Sulfat, Dihydrogen- 
20 phosphat, Hydrogenphosphat , Nitrat, Hydr ogencarbonat , Carbonat, 
Hexafluorosilikat, Hexafluorophosphat, Benzoat sowie die Anionen 
von Ci-C4-Alkansauren, vorzugsweise Formiat, Acetat, Propionat und 
Butyrat. 

25 Die fur die Substituenten R 1 — R 9 genannten organischen Molekaiteile 
stellen Sammelbegrif f e ftlr individuelle Aufzahlungen der einzel- 
nen Gruppenmitglieder dar. SSmtliche Kohl enwasserstof fket ten, 
also alle Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkoxy- , Alkyl- 
thio- , Halogenalkyl thio- , Alkylsulf inyl- , Halogenalkylsulf inyl- , 

30 Alkylsulfonyl-, Halogenalkylsulfonyl-, Alkenyloxy-, Alkinyloxy-, 
Alkylamino- und Dialkylamino-Teile konnen geradkettig oder ver- 
zweigt sein. So fern nicht anders angegeben tragen halogenierte 
Substituenten vorzugsweise ein bis ftinf , insbesondere ein bis 
drei, gleiche oder verschiedene Hal ogena tome • Die Bedeutung Halo- 

35 gen steht jeweils fttr Fluor, Chlor, Brom oder Iod. 

Ferner bedeuten beispielsweise: 

♦ Ci-C4-Alkyl: sowie die Alkylteile von Hydroxy-C 1 -C 4 -alkyl , Hy- 
40 droxy-Ci-C4-alkoxy-Ci~C4-alkyl, Tri (Ci-C4-alkyl) sulfonium und 

Tri (Ci-C4-alkyl) sulfoxonium: z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, 
1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl , 2-Methylpropyl und 
1 , 1 -Dimethyl ethyl ; 



45 ♦ Ci-C 6 -Alkyl: Ci-C4~Alkyl, wie voranstehend genannt, sowie 
z.B. Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 
2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl , Hexyl, 1, 1-Dimethylpropyl , 
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1.2- Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl , 2-Methylpentyl, 3-Methyl- 
pentyl, 4-Methylpentyl , 1 , 1-Dimethylbutyl , 1, 2-D:uciethylbutyl, 

1.3 - Dime thylbutyl, 2, 2-Dimethylbutyl, 2 , 3-Dimethylbutyl, 
3, 3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl , 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Tri- 

5 methylpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-3-methyl- 

propyl ; 

♦ C 2 -C 6 -Alkenyl: z.B. Ethenyl, 1-Propenyl, 2 -Propenyl, 1-Methyl- 
ethenyl, 1-Butenyl, 2 -Butenyl, 3 -Butenyl, 
10 1-Methyl-l-propenyl, 2 -Me thyl-1 -propenyl, 

1- Methyl-2-propenyl, 2 -Methyl-2 -propenyl, 1-Pentenyl, 

2- Pentenyl, 3 -Pent enyl, 4 -Pent enyl, l~Methyl-l-butenyl , 
2-Methyl-l-butenyl, 3-Methyl-l-butenyl, 1 -Me thyl-2 -but enyl, 

2 - Methyl-2 -butenyl, 3 -Methyl- 2 -but enyl, 1 -Me thyl-3 -but enyl, 
15 2-Methyl-3-butenyl, 3 -Me thyl-3 -butenyl, 

1 , 1-Dime thyl-2 -propenyl , 1 , 2 -Dimethyl- 1-propenyl , 
1 , 2-Dime thyl-2 -propenyl , 1-Ethyl-lpropenyl , 
l-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl , 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 
4-Hexenyl , 5-Hexenyl, 1-Me thyl-1 -pent enyl, 
20 2-Methyl-l-pentenyl, 3-Methyl-l-pentenyl, 

4-Methyl-l-pentenyl, 1 -Methyl -2 -pent enyl, 
2 -Me thyl-2 -pentenyl , 3 -Me thyl-2 -pentenyl , 

4-Methyl-2 -pentenyl, 1 -Methyl -3 -pent enyl, 2-Methyl-3pentenyl, 

3 - Me thyl-3 -pentenyl , 4 -Methyl -3 -pent enyl , 
25 l-Methyl-4-pentenyl, 2 -Methyl -4 -pentenyl, 

3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl , 

1 . 1- Dime thyl-2 -butenyl , 1 , 1 -Dime thyl-3 -but enyl , 

1 . 2- Dintethyl-l-butenyl , 1 , 2 -Dime thyl-2 -butenyl , 
l,2-Dimethyl-3-butenyl, 1 , 3 -Dimethyl -1 -butenyl , 

30 l,3-Dimethyl-2 -butenyl, 1 , 3-Dime thyl-3 -butenyl, 

2.2- Dimethyl-3-butenyl, 2 , 3-Dimethyl-l-butenyl, 

2 . 3- Dimethyl-2-butenyl , 2 , 3 -Dime thyl-3 -butenyl , 
3 , 3 -Dimethyl-l-butenyl , 3,3 -Dime thyl-2 -butenyl , 
1-Ethyl-l-butenyl, l-Ethyl-2-butenyl, 1 -Ethyl -3 -but enyl, 

35 2-Ethyl-l-butenyl, 2 -Ethyl -2 -but enyl, 2 -E thyl-3 -butenyl, 

1,1, 2 -Tr ime thyl-2 -prop enyl , 1-Ethyl-l -me thyl-2 -propenyl , 
l-Ethyl-2 ~methyl-l-propenyl und l-Ethyl-2 -me thyl-2 -propenyl ; 

♦ C 2 -C 6 -Alkinyl : z.B. Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 
40 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1 -Methyl -2 -propinyl, 

1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 
1-Me thyl-2 -butinyl, l-Methyl-3-butinyl, 2 -Me thyl-3 -but inyl, 
3 -Me thyl-l-but inyl , 1 , l-Dimethyl-2 -propinyl , 
l-Ethyl-2 -propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 
45 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, l-Methyl-2-pentinyl , 

1 - Me thyl-3 -pentinyl , 1-Me thyl-4-pentinyl , 

2- Methyl-3-pentinyl , 2 -Me thyl- 4 -pent inyl , 
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3-Methyl-l-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl , 
4_Meth.yl-l~pentinyl , 4 -Methyl -2 -pent inyl , 
1 , l-Dimethyl-2 -but inyl , 1 , l-Dimethyl-3-butinyl , 
1 , 2-Dimethyl-3-butinyl , 2 , 2-Dimethyl-3-butinyl , 
5 3,3 -Dime thyl-1 -but inyl , 1 -Ethyl -2 -but inyl , l-Ethyl-3 -but inyl , 

2-Ethyl-3-butinyl und l-Ethyl-l-methyl-2-propinyl; 

♦ Ci-C 4 -Halogenalkyl: einen Ci-C 4 -Alkylrest wie vorstehend ge- 
nannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, Brom 
und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Chlormethyl, 

10 Dichlormethyl, Tri chlormethyl , Fluormethyl, Dif luormethyl, 

Tri fluormethyl, Oil orf luormethyl, Dichlorf luormethyl , Chlor- 
di fluormethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 
2-Iodethyl, 2 , 2-Difluorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl, 2-Chlor- 

2- f luorethyl, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethyl, 2, 2-Dichlor-2-f luor- 
15 ethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, Pentaf luorethyl , 2-Fluorpropyl, 

3- Fluorpropyl, 2 , 2-Dif luorpropyl, 2 , 3-Dif luorpropyl , 2-Chlor- 
propyl, 3-Chlorpropyl, 2, 3-Dichlorpropyl, 2-Brompropyl, 

3 -Br ompropyl , 3,3,3 -Tr if luorpropyl , 3,3,3 -Tr ichlorpr opyl , 
2,2,3,3, 3 -Pentaf luorpropyl , Heptaf luorpropyl , 1- (Fluor- 
20 methyl ) -2 -f luorethyl, 1- (Chlormethyl) -2-chlorethyl, 1- (Brcm- 

methyl)-2-bromethyl, 4-Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl , 4-Brombutyl 
und Nonaf luorbutyl ; 

♦ Ci-C 6 -Halogenalkyl: Ci-C 4 -Halogenalkyl wie voranstehend ge- 
25 nannt, sowie z.B. 5-Fluorpentyl, 5-rChlorpentyl , 5-Brompentyl , 

5- Iodpentyl, XJndecaf luorpentyl , 6-Fluorhexyl , 6-Chlorhexyl , 

6- Bromhexyl, 6-Iodhexyl und Dodecaf luorhexyl ; 

♦ C 2 -C 6 -Halogenalkenyl : ein C 2 -C 6 -Alkenylrest, wie voranstehend 
30 genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 

Brom und/oder Iod substituiert ist, z.B. 2-Chlorvinyl, 
2-Chlorallyl, 3-Chlorallyl, 2, 3 -Di chloral lyl, 3,3-Dichlor- 
allyl, 2,3,3-Trichlorallyl, 2 , 3-Dichlorbut-2-enyl , 2-Bromvi- 
nyl, 2-Bromallyl, 3-Bromallyl, 2 , 3 -Dibr omallyl , 3 , 3-Dibromal- 
35 lyl, 2,3,3-Tribromallyl oder 2 , 3-Dibrombut-2-enyl ; 

♦ c 2 -C6-Halogenalkinyl : ein C 2 -C 6 -Alkinylrest, wie voranstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, z.B. 1,1-Difluor- 

40 prop-2-in-l-yl, 3-Iod-prop-2-in-l-yl, 4-Fluorbut~2-in-l-yl, 

4- Chlorbut-2in-l-yl, 1, 1-Dif luorbut-2-in-l-yl , 4-Iod- 
but-3-in-l-yl, 5-Fluorpent-3-in-l-yl, 5-Iodpent-4-in-l-yl , 
6-Fluorhex-4-in-l-yl oder 6-Iodhex-5-in-l-yl ; 



45 
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♦ Ci-C 4 -Alkoxy: sowie die Alkoxyteile von Hydroxy-Ci-Ca-alko- 
xy-Ci-C4-alkyl, z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1 -Me thyl ethoxy, 
Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2 -Methylpr opoxy und 1 , 1-Dimethyl- 
ethoxy; 

5 

^ Ci-Ce-Alkoxy: Ci-C 4 -Alkoxy wie voranstehend genannt, sowie 
z.B. Pentoxy, 1-Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methoxylbu- 
toxy, 1,1-Dimethylpropoxy, 1, 2-Dimethylpropoxy, 2, 2-Dimethyl- 
propoxy, 1-Ethylpropoxy, Hexoxy, 1-Methylpentoxy, 2-Methyl- 

10 pentoxy, 3-Methylpentoxy, 4-Methylpentoxy, 1, 1-Dimethyl- 

butoxy , 1 , 2-Dimethylbutoxy , 1 , 3-Dimethylbutoxy , 2 , 2 -Dimethyl - 
butoxy, 2,3-Dimethylbutoxy, 3 , 3-Dimethylbutoxy, 1-Ethyl- 
butoxy, 2-Ethylbutoxy, 1, 1, 2-Trimethylpr opoxy, 1,2,2-Tri- 
me thy Ipr opoxy, 1 -Ethyl -1 -methylpr opoxy und 1 -Ethyl -2 -methyl - 

15 propoxy; 

♦ C 3 -C 6 -Alkenyloxy: z.B. Prop- 1- en- 1-yl oxy, Prop-2-en-l-yloxy, 

1 -Me thyl e theny 1 oxy , Buten- 1-yl oxy, Buten-2-yloxy, Buten-3-yl- 
oxy, 1 -Me thyl -pr op- 1 - en- 1 -y 1 oxy , 2 -Me thyl -prop - 1 - en- 1 -y 1 oxy , 
20 1 -Me thyl -prop- 2 -en- 1 -y 1 oxy , 2 -Me thyl -prop- 2 - en- 1 -yl oxy , 

Pen t en- 1 -y 1 oxy , Fenten-2-yloxy, Pent en- 3 -yl oxy , Penten-4-yl- 
oxy, 1 -Methyl -but-l-en-l-yloxy, 2 -Me thyl -but- 1- en- 1-yl oxy, 

3 -Me thyl -bu t- 1 - en- 1 -y 1 oxy , 1 -Me thyl -but-2 -en- 1 -yl oxy , 2 -Me- 
thyl -bu t-2 -en- 1 -yl oxy , 3 -Me thyl -but-2 -en-l-yl oxy, 1 -Me thyl - 

25 but-3-en-l-yloxy, 2-Methyl-but-3-en-l-yloxy, 3 -Me thyl - 

but-3-en-l-yloxy^ 1 , 1 -Dime thyl -prop-2 -en- 1-yl oxy, 1,2-Dime- 
t hy 1 -prop - 1 - en- 1 -y 1 oxy , 1, 2-Dimethyl-prop-2-en-l-yloxy, 
l-Ethyl-prop-l-en-2-yloxy, l-Ethyl-prop-2-en-l-yloxy, 
Hex-l-en-l-yloxy, Hex-2-en-l-yloxy, Hex-3-en-l-yloxy, . 

30 Hex- 4 - en- 1 -y 1 oxy , Hex-5-en-l-yloxy, 1-Methyl-pent-l-en-l-yl- 

oxy, 2-Methyl-pent-l-en-l-yloxy, 3-Methyl-pent-l-en-l-yloxy, 

4 -Me thyl -p en t - 1 - en- 1 -y 1 oxy , 1 -Me thyl -pent-2 - en- 1-y 1 oxy , 2 -Me- 
thyl -pent-2 -en- 1-yl oxy, 3 -Me thyl -p en t - 2 - en- 1 -y 1 oxy , 4-Methyl- 
pent-2-en-l-yloxy, 1 -Methyl -pent- 3 -en- 1-yl oxy, 2 -Me thyl - 

35 pent-3-en-l-yloxy, 3 -Me thyl -pent -3 -en- 1-yl oxy, 4-Methyl- 

pent-3-en-l-yloxy, 1 -Me thyl -p en t- 4 - en- 1-yl oxy , 2 -Me thyl - 
pent-4-en-l-yloxy, 3 -Methyl -pen t - 4 - en- 1 -yl oxy , 4 -Me thyl - 
pent-4-en-l-yloxy , 1 , 1 -Dime thyl -but-2 -en-l-yl oxy, 1 , 1-Dime- 
thyl-but-3-en-l-yloxy, 1 , 2 -Dime thyl -but-l-en-l-yloxy, 1 , 2-Di- 

40 methyl -but-2-en-l-yloxy, 1 , 2 -Dime thyl -but-3 - en- 1 -yl oxy , 

1 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy, 1 , 3 -Dime thyl -but-2 -en-l-yl oxy, 
1 , 3 -Dime thyl-but-3 -en-l-yl oxy , 2 , 2 -Dime thy 1 -but-3 -en-l-yl oxy , 
2 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy, 2 , 3 -Dime thyl -but -2 -en-l-yl oxy, 
2 , 3 -Dime thyl -but-3 -en-l-yl oxy, 3 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy, 

45 3 , 3 -Dime thyl -but-2 -en-l-yl oxy, 1 -Ethyl -but-l-en-l-yloxy, 

l-Ethyl-but-2-en-l-yloxy, 1 -Ethyl -but- 3 -en- 1-yl oxy, 2 -Ethyl - 
but-l-en-l-yloxy, 2 -Ethyl -but-2 -en- 1-yloxy, 2 -Ethyl- 
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but-3-en-l-yloxy, 1,1, 2-Trimethyl-prop-2-en-l-yloxy , 

1- Ethyl-l-methyl-prop-2-en-l-yloxy, 1 -Ethyl -2 -methyl - 
prop-l-en-l-yloxy und l-Ethyl-2-methyl-prop-2-en-l-yloxy; 

5 ♦ C3-C 6 ~Alkinyloxy: z.B. Prop- 1 - in- 1 -yloxy, Prop-2-in-l -yloxy, 
But-l-in-l-yloxy, But-l-in-3-yloxy, But-l-in-4-yloxy, 
But- 2 - in- 1 -yl oxy , Pent-l-in-l-yloxy, Pent-l-in-3 -yloxy, 
Pent-l-in-4-yloxy, Pent- 1 - in- 5 -yloxy , Pent- 2 - in- 1 -y 1 oxy , 
Pent-2-in-4-yloxy, P en t- 2 - i n- 5 -y 1 oxy , 3-Methyl-but-l-in-3-yl- 

10 oxy, 3 -Methyl -but-l-in-4-yl oxy. Hex- 1 - in- 1 -y 1 oxy , 

Hex-1 - in- 3 -yloxy , Hex-1- in-4-yloxy / Hex-l-in-5-yloxy , 
Hex-l-in-6-yloxy, Hex-2 - in- 1-y 1 oxy , Hex-2 - in- 4 -yl oxy , 
Hex-2 -in-5 -yloxy, Hex-2 - in- 6-yl oxy , Hex-3 - in- 1 -yloxy, 
Hex-3-in-2 -yloxy, 3-Methylpent-l-in-l-yloxy, 3 -Me thy 1- 

15 pent- 1 -in- 3 -yloxy, 3 -Methyl -pen t - 1 - in- 4 -y 1 oxy , 3 -Me thy 1 - 

pent-l-in-5-yloxy, 4 -Me t hy 1 -p en t - 1 - in- 1 -y 1 oxy , 4 -Me thy 1- 
pent-2 -in-4-yloxy und 4-Methylpent-2 -in- 5 -yl oxy ; 

♦ Ci-Ce-Halogenalkoxy: einen Ci-Ce-Alkoxyrest wie voranstehend 
20 genannt, der partiell oder vollstandig duxch Fluor, Chi or, 

Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluormethoxy, 
Difluormethoxy, Tri fluormethoxy, Chi ordi fluormethoxy, Bromdi- 
fluormethoxy, 2-Fluorethoxy, 2-Chlorethoxy, 2-Brommethoxy, 

2- Iodethoxy, 2, 2-Dif luorethoxy, 2 , 2, 2 -Tr if luorethoxy, 
25 2-Chlor-2-f luorethoxy, 2-Chlor-2 , 2 -dif luorethoxy, 

2 , 2-Dichlor-2-f luorethoxy, 2,2, 2-Trichlorethoxy, Pentaf luor- 
ethoxy, 2 -Fluorpropoxy , 3-Fluorpropoxy, 2-Chlorpropoxy, 

3- Chlorpropoxy, 2-Brompropoxy, 3-Brompropoxy, 2,2-Difluor- 
propoxy, 2, 3 -Di fluorpropoxy, 2 , 3-Dichlorpropoxy, 3,3,3-Tri- 

30 fluorpropoxy, 3 , 3 , 3-Trichlorpropoxy, 2 , 2 , 3 , 3 , 3-Fentaf luor- 

propoxy, Heptafluorpropoxy, 1- (Fluormethyl) -2-f luorethoxy, 

1- (Chlormethyl) -2-chlorethoxy, 1- (Brommethyl) -2-bromethoxy, 

4- Fluorbutoxy, 4-Chlorbutoxy, 4-Brombutoxy, Nonaf luorbutoxy, 

5- Fluorpentoxy, 5-Chlorpentoxy, 5 -Br ©repent oxy, 5-Iodpentoxy, 
35 Uhdecafluorpentoxy, 6-Fluorhexoxy, 6 -Chi orhexoxy , 6-Brom- 

hexoxy, 6-Iodhexoxy und Dodecafluorhexoxy; 

♦ Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C4-alkyl : durch Ci-C6-Alkoxy wie vorstehend 
genannt substituiertes Ci-C 4 -Alkyl, also z.B. fur Methoxy- 

40 methyl, Ethoxymethyl , Propoxymethyl , (1-Methylethoxy) methyl , 

Butoxymethyl , ( 1-Methylpropoxy ) methyl , ( 2 -Me thyl- 
propoxy) methyl , { 1 , 1-Dimethylethoxy ) methyl , 2- (Methoxy ) ethyl , 

2- (Ethoxy)ethyl, 2- (Propoxy) ethyl , 2- (1-Methylethoxy) ethyl, 
2- (Butoxy) ethyl , 2- (1-Methylpropoxy) ethyl , 2- (2 -Methyl - 

45 propoxy) ethyl , 2- ( 1 , 1-Dimethylethoxy) ethyl , 2- (Methoxy) - 

propyl, 2- (Ethoxy) propyl, 2- (Propoxy) propyl, 2- (1-Methyl- 
ethoxy ) propyl , 2 - (Butoxy) propyl , 2 - ( 1-Methylpropoxy) propyl , 
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2- (2-Methylpropoxy) propyl , 2- (1 , 1-Dimethylethoxy) propyl , 

3- (Methoxy) propyl, 3- (Ethoxy) -propyl, 3- (Propoxy) propyl, 
3- (1-Me thyl ethoxy) propyl, 3- (Butoxy) propyl, 3-(l-Methyl- 
propoxy) propyl , 3- (2-Methylpropoxy) propyl , 3- (1 , 1 -Dimethyl - 
ethoxy) propyl , 2- (Methoxy) -butyl , 2- (Ethoxy) butyl , 

2- (Propoxy) butyl , 2- ( 1 -Methyl ethoxy) butyl , 2- (Butoxy) butyl , 
2- ( 1-Methylpropoxy) butyl , 2- (2-Methylpropoxy) butyl , 

2- (1 , 1-Dimethylethoxy) butyl , 3- (Methoxy) butyl , 

3 - ( Ethoxy) -butyl , 3 - ( Propoxy) butyl , 3 - ( 1-Methyl ethoxy) butyl , 

3- (Butoxy) -butyl, 3- (1-Methylpropoxy) butyl , 3- (2-Methyl- 
propoxy ) butyl , 3- (1, 1-Dimethylethoxy) butyl, 4- (Methoxy) butyl, 

4- (Ethoxy) butyl , 4- ( Propoxy) butyl , 4- ( 1-Methylethoxy) butyl , 
4- (Butoxy) butyl , 4- (1-Methylpropoxy) butyl , 4- (2-Methyl- 
propoxy) butyl und 4- (1, 1-Dimethylethoxy) butyl; 

♦ Ci-C6~ Alky 1 amino :z.B. Methylamino, Ethylamino, Propylamino, 

1- Methylethylamino , Butylamino , 1 -Me thylpropyl amino , 

2- Methylpropylamino , 1 , 1 -Dime thyl ethylamino , Pentylamino , 
1-Me thylbutylamino , 2 -Me thy lbutyl amino , 3 . Me thylbutylamino , 

2 . 2- Dimethylpropylamino, 1-Ethylpropylamino , Hexylamino, 
1,1-Dimethylpropylamino, 1, 2-Dimethylpropylamino, 1 -Methyl - 
pentyl amino , 2 -Methylpen tylamino , 3 -Me thylpentyl amino , 
4-Methylpentylamino , 1 , 1 -Dime thylbutylamino , 1 , 2-Dimetnyl- 
bu tylamino , 1,3 -Dime thylbutylamino , 2 , 2 -Dime thylbutylamino , 

2 . 3- Dimethylbutylamino, 3 , 3 -D ime thyl butyl amino , 1-Ethylbutyl- 
amino , 2 -E thy lbutyl amino , 1,1,2 -Tr ime thy lpr opyl amino , 

1,2, 2 -Tr ime thylpr opyl amino , 1-Ethyl-l-methylpropylamino oder 
l-Ethyl-2 -methylpropylamino ; 

♦ Di- (Ci-Ca-alkyl ) -amino : z.B. N,N-Dime thyl amino, N,N-Diethyla- 
mino, N,N-Dipropylamino, N,N-Di- (1 -me thyle thyl) amino, N,N-Di- 
butylamino, N,N-Di- (1-me thy lpr opyl) amino, . N,N-Di- (2-methyl- 
propyl) amino, N,N-Di- (1, 1-dime thyl ethyl) amino, N-Ethyl-N- 

me thyl amino , N-Me thyl-N-pr opyl amino , N-Me thyl -N- ( 1 -methyl - 

ethyl ) amino , N-Butyl-N-me thyl amino , N-Me thyl -N- ( 1-me thyl - 

propyl ) amino , N-Methyl-N- ( 2 -me thylpr opyl ) amino , 

N- (1,1-Dimethylethyl) -N-me thyl amino, N-Ethyl-N-propylamino, 

N-Ethyl- 

N- ( 1-methylethyl ) amino , N-Butyl-N-e thylamino , N-Ethyl-N- ( 1- 
me thylpr opyl ) amino , N-Ethyl-N- ( 2 -me thylpropyl ) amino , N- 
Ethyl-N- ( 1 , 1-dime thyl ethyl ) amino , N- ( 1-Methylethyl ) -N-propy- 
1 amino , N-Butyl-N-propylamino , N- ( 1-Me thylpr opyl ) -N-propyla- 
mino, N- (2 -Me thylpropyl) -N-propylamino , N- (1 , 1 -Dime thyl - 
ethyl) -N-propylamino, N-Butyl-N- (1-methylethyl) amino, 
N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 1-me thylpropyl ) amino , N— ( 1-Methyl- 
ethyl) -N- (2 -me thylpr opyl) amino, N-( 1,1-Dimethyl- 
ethyl ) -N- ( 1-methylethyl ) amino , N-Butyl-N- ( 1-me thyl - 
propyl) amino, N-Butyl-N- (2 -me thylpr opyl) amino, N-Bu- 
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tyl-N- (1 , 1-dimethylethyl) amino, N- (1-Methyl- 
propyl ) -N- ( 2 -me thylpr opyl ) amino , N- ( 1 , 1 -Dimethyl - 
e thyl ) -N- ( 1-me thylpr opyl ) amino und N- (1, 1-Dime thyl - 
ethyl ) -N- ( 2 -me thylpr opyl ) amino ; 
5 ♦ Ci-Cg-Alkylthio : z.B. Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 

1 - Me thyle thyl thio, Butylthio, 1 -Me thylpr opyl thio, 2-Methyl- 
propylthio und 1, 1-Dime thyl ethyl thio, Pentylthio, 1 -Methyl - 
butylthio, 2 -Me thylbutyl thio, 3 -Me thylbutyl thio, 

2.2- Dimethylpropylthio, 1-Ethylpropylthio, Hexylthio, 

10 1 , 1 -Dime thylpr opyl thio , 1 , 2 -Dime thylpr opyl thio , 1 -Methyl - 

pentylthio, 2-Methylpentylthio, 3-Methylpentylthio, 4-Methyl- 
pentylthio , 1 , 1 -Dime thylbutyl thio , 1 , 2-Dimethylbutyl thio , 

1.3 - Dime thylbutyl thio, 2 , 2-Dime thylbutyl thio, 2 , 3-Dimethyl- 
butylthio, 3 , 3-Dime thylbutyl thio, 1-E thylbutyl thio, 2-Ethyl- 

15 butylthio, 1, 1, 2 -Trime thylpr opyl thio, 1, 2 , 2-Trime thylpr opyl- 

thio, 1-Ethyl-l-methylpropylthio und l-Ethyl-2 -me thylpr opyl - 
thio; 

♦ Ci-Cg-Halogenalkylthio: einen Ci-C 6 -Alkylthiorest wie voran- 
20 stehend genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, 

Chlor, Brom und/ Oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluor- 
methylthio, Difluorme thyl thio, Trifluorme thyl thio, Chlor- 
difluorme thyl thio, Bromdif luorme thyl thio, 2 -Fluor ethyl thio, 

2- Chlorethylthio , 2-Bromethylthio , 2 -lode thyl thio , 

25 2 , 2-Dif luore thyl thio, 2,2, 2-Trif luore thyl thio, 2 > 2 , 2-Tri- 

chl or ethyl thio, 2-Chlor-2-f luore thyl thio, - 

2-Chlor-2 , 2-dif luore thyl thio, 2 , 2 -Dichlor-2-f luore thyl thio, 
Pentaf luorethyl thio , 2 -Fluorpropyl thio , 3 -Fluorpr opyl thio , 
2-Chlorpropylthio, 3 -Chi orpr opyl thio, 2-Brompropylthio, 

30 3-Brompropylthio, 2 , 2-Dif luorpr opyl thio, 2 , 3 -Di fluorpropyl - 

thio, 2 , 3-Dichlorpropylthio, 3,3, 3 -Tri fluorpropyl thio, 
3,3,3-Trichlorpropylthio, 2 , 2 , 3 , 3, 3-Pentaf luorpropylthio, 
Heptaf luorpropylthio, 1- (Fluormethyl) -2 -f luorethyl thio, 
1- (Chlormethyl) -2- chlorethylthio, 1- (Brommethyl ) -2-brom- 

35 ethylthio, 4 -Fluor butyl thio, 4-Chlorbutylthio, 4-Brombutylt- 

hio, Nonafluorbutylthio, 5-Fluorpentylthio, 5-Chlorpentylt- 
hio, 5-Brompentylthio, 5-Iodpentylthio, Undecaf luorpentylt- 
hio, 6-Fluorhexylthio, 6-Chlorhexylthio, 6-Bromhexylthio, 
6-Iodhexylthio und Dodecaf luorhexylthio; 

40 

4 Ci-Cs-Alkylsulfinyl (Ci-C 6 -Alkyl-S (=0) -) : z.B. Methylsulf inyl , 
Ethylsulfinyl, Propyl sulf inyl, 1 -Methyl e thyl sulf inyl, Butyl - 
sulf inyl , 1 -Me thylpr opyl sulf inyl , 2 -Me thylpr opyl sulf inyl , 
1 , 1-Dimethylethylsulf inyl , Pentyl sulf inyl , 1 -Me thylbutyl sul- 
45 finyl, 2 -Me thylbutyl sulf inyl, 3 -Me thylbutyl sulf inyl, 2,2-Di- 

methylpropylsulf inyl , 1-Ethylpropylsulf inyl , 1 , 1-Dime thylpr o- 
pylsulfinyl, 1 , 2 -Dime thylpr opyl sulf inyl, Hexylsul finyl, 1-Me- 
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thylpentylsulfinyl, 2-Methylpentylsulf inyl, 3-Methylpentyl- 
sulfinyl, 4 -Me thylpentylsulfinyl, 1, 1 -Dime thylbutylsulf inyl, 

1 . 2- Dimethylbutylsulf inyl , 1 , 3 -Dime thylbutylsulf inyl , 2 , 2-Di- 
methylbutylsulf inyl , 2 , 3-Dimethylbutylsulf inyl , 3 , 3-Dimethyl- 

5 butylsulf inyl , 1-Ethylbutylsulf inyl, 2 -E thylbutylsulf inyl, 

1,1, 2-Trimethylpropylsulf inyl, 1,2, 2-Trimethylpropylsulf inyl , 

1- Ethyl-l-methylpropylsulfinyl und l-Ethyl-2-methylpropyl- 
sulfinyl; 

10 ♦ Ci-C6-Halogenalkylsulf inyl : Ci-C 6 -Alkylsulf inylrest wie voran- 
stehend genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, 
Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluorme- 
thylsulfinyl, Difluormethylsulf inyl , Trif luormethyl sulfinyl , 
Chlordif luorroethylsulf inyl , Bromdif luormethyl sulfinyl , 

15 2-Fluorethylsulfinyl, 2-Chlorethylsulfinyl, 2-Bromethylsulf i- 

nyl, 2-Iodethylsulfinyl, 2 ,2-Dif luorethylsulf inyl, 2,2,2-Tri- 
f luorethylsulf inyl , 2,2, 2-Trichlorethylsulf inyl , 

2- Chlor-2-f luorethylsulf inyl, 2-Chlor-2 , 2 -di f luorethylsulf i- 
nyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethylsulf inyl , Pent af luorethylsulf i- 

20 nyl, 2 -Fluorpropyl sulfinyl, 3 -Fluorpropyl sulf inyl , 2-Chlor- 

propyl sulfinyl, 3-Chlorpropylsulf inyl , 2-Brompropylsulf inyl, 

3- Bromprqpyisulf inyl , 2 , 2-Dif luorpfopylsulf inyl , 2 , 3-Dif luor- 
propylsulf inyl , 2 , 3-Dichlorpropylsulf inyl , 3,3, 3-Trif luorpro- 
pylsulfinyl, 3 , 3 , 3-Trichlorpropylsulf inyl, 2,2,3,3,3-Penta- 

25 fluorpropyl sulfinyl, Hep tafluorpropyl sulfinyl, l~(Fluor- 

methyl) -2-f luorethylsulf inyl, 1- (Chlormethyl) — 2-chlorethyl- 
sulfiiiyi, l-(Brommethyl) -2 -^bromethyl sulfinyl, 4-Fluorbutylr 
sulfinyl, 4 -Chi orbutyl sulfinyl, 4 -Br ombutyl sulfinyl, Nonaflu- 
orbutyl sulfinyl, 5 -Fluorpentyl sulfinyl, 5-Chlorpentylsulf i- 

30 nyl, 5-Brompentylsulfinyl, 5 -Iodpentyl sulfinyl, Undecafluor- 

pentyl sulfinyl, 6-Fluorhexyl sulfinyl, 6-Chlorhexyl sulfinyl, 
6-Bromhexylsulfinyl, 6-Iodhexylsulf inyl und Dodecaf luorhexyl- 
sulfinyl; 

35 ♦ Ci-C 6 ~Alkylsulfonyl (Ci-C 6 ~Alkyl-S (=0) 2 ~) : z.B. Methyl - 
sulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl, 1-Methylethyl- 
sulfonyl, Butyl sulfonyl, 1-Methylpropylsulfonyl, 2 -Methyl - 
propylsulfonyl , 1 , 1-Dimethylethylsulf onyl , Pentyl sulfonyl , 
1-Methylbutylsulf onyl , 2 -Me thylbutylsulf onyl , 3-Methylbutyl- 

40 sulfonyl , 1 , 1 -Dime thylpropyl sulfonyl , 1 , 2-Dimethylpropyl- 

sulf onyl , 2 , 2-Dimethylpropylsulf onyl , 1-E thylpropyl sulfonyl , 
Hexylsulfonyl, 1-Methylpentylsulf onyl, 2 -Methy lpenty 1 - 
sulfonyl , 3-Methylpentylsulf onyl , 4-Methylpentylsulf onyl , 
1 , 1 -Dime thylbutylsulf onyl , 1 , 2 -Dime thylbutylsulf onyl , 

45 1, 3-Dimethylbutylsulf onyl, 2 , 2-Dimethylbutylsulf onyl, 

2 . 3- Dimethylbutylsulf onyl , 3 , 3-Dimethylbutylsulf onyl , 

1-E thylbutylsulf onyl, 2 -E thylbutylsulf onyl , 1, 1, 2-Trimethyl- 
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propyl sulfonyl , 1,2, 2 -Trojnethylpropyl sulfonyl , 

1- Ethyl-l-methylpropylsulfonyl und l-Ethyl-2-methylpropyl 
sulfonyl; 

5 + Ci-Ce-Halogenalkylsulfonyl: einen Ci-C 6 -Alkylsulf onylrest wie 
voranstehend genannt, der partiell oder vollstSndig durch 
Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 
Fluormethylsulfonyl, Dif luormethyl sulfonyl, Trif luormethyl - 
sulfonyl, C±LLordifluormethylsulfonyl, Bromdif luormethyl sulfo- 
10 nyl, 2-Fluorethylsulfonyl, 2 -Chi or ethyl sulfonyl, 2-Bromethyl- 

sulf onyl , 2-Iodethylsulf onyl , 2 , 2 -Dif luor ethyl sulfonyl , 

2.2, 2-Trif luorethylsulf onyl , 2-Chlor-2-f luor ethyl sulfonyl, 

2- Chlor-2 , 2 -dif luorethylsulf onyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl- 
sulf onyl , 2,2, 2 -Trichl or ethyl sulfonyl , Pentaf luor ethyl - 

15 sulfonyl, 2-Fluorpropyl sulfonyl, 3 -Fluorpropyl sulfonyl, 

2 -Chlorpropyl sulfonyl, 3 -Chi orpropyl sulfonyl, 2 -Brompropyl- 
sulf onyl , 3-Brompropylsulf onyl , 2 , 2 -Dif luorpropylsulf onyl , 
2 , 3-Dif luorpropylsulf onyl , 2 , 3 -Di chlorpropyl sulfonyl , 

3.3, 3-Trif luorpropylsulf onyl , 3,3, 3 -Trichl orpropyl sulfonyl , 
20 2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropylsulf onyl , Heptaf luorpropylsulf onyl 

l-(Fluormethyl) -2-f luorethylsulf onyl, 1- (Chlormethyl) -2-chlo 
- r ethyl sulfonyl, 1- (Br ommethyl) -2 -bromethyl sulfonyl , 4-Fluor- 
butylsulfonyl, 4-Chlorbutylsulf onyl , 4 -Br ombutyl sulfonyl, No 
naf luorbutyl sulfonyl , 5 -Fluorpentyl sulfonyl , 5-Chlorpentyl- 
25 sulfonyl, 5-Bronrpentylsulf onyl, 5 -Iodpentyl sulfonyl, 6-Fluor 

hexylsulfonyl, 6-Bromhexylsulf onyl , 6-Iodhexylsulf onyl und 
Dodecaf luorhexylsulf onyl ; 

In einer besonderen Ausfuhrungsf orm haben die VcLriablen der 
30 Verbindungen der Fonael I folgende Bedeutungen, wobei diese ftir 
sich allein betrachtet als auch in der Kombination miteinander 
besondere Ausgestaltungen der Verbindungen der Formel I darstel- 
len: 

35 Bevorzugt sind die N-heterocyclyl substituiert en Thienyloxy- 

Pyrimidine der Fonael I, in der die Variablen W, X, Y und Z CR 3 
bedeuten . 

Bevorzugt sind die N-heterocyclyl substituiert en Thienyloxy- 
40 Pyrimidine der Formel I, in der ein oder zwei der Variablen W, X 
Y, Z N bedeuten. 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten Thieny- 
1 oxy-Pyr imi dine der Formel I, in der eine der Variablen X oder Z 
45 oder zwei der Variablen W und Z oder X und Y N bedeuten. 
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Insbesondere bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten 
Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der zwei der Variablen W, 
X, Y, Z, besonders bevorzugt W und Z, N bedeuten. 

5 Ebenso .insbesondere bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier- 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel 1, in der die Variablen W 
und Z, oder W und X, oder W und Y N bedeuten. 

Ebenso insbesondere bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituier- 
10 ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der eine der Variablen 
W, X, Y, Z, besonders bevorzugt W oder Z, N bedeuten. 

Ebenso insbesondere bevorzugt sind die N-he terocyclyl subs tituier - 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der die Variablen X 
15 oder Z N bedeuten. 

Ganz besonders bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten 
Thienyloxy-Pyrimidine der Formel 1/ in der die Variablen W, Y und 
Z N oder CH und X CR 3 bedeuten. 

20 

Ebenso insbesondere bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier- 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der die Variablen Y 
oder Z N, und die Variablen W und X CR 3 bedeuten. 

25 Ebenso insbesondere bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier- 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel 1/ in der die Variablen W 
CH, Y N oder CH, Z N oder CH und X CR 3 bedeuten. 

• Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten Thieny- 
30 loxy-Pyrimidine der Formel I, in der die Variablen Y N und W,X,Z 
CR 3 bedeuten. 

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind die N-heterocyclylsubsti- 
tuierten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der W N, X CR 3 , 
35 Y CH, Z CH bedeuten. 

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind die N-he terocyclyl subs ti- 
tuierten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der W CH, X N, 

Y CR 3 , Z CR 3 bedeuten. 

40 

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind die N-heterocyclylsubsti- 
tuierten Thienyloxy-Pyrinddine der Formel I, in der W CR 3 , X CR 3 , 

Y CH, Z N bedeuten. 

45 Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten Thieny- 
loxy-Pyrimidine der Formel X, in der 
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Ri Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cs-Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl oder Ci-Ce-Alkoxy; 
besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen wie Fluor, 
Chlor oder Brom, Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl oder Ethyl; 
5 insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor oder 

Methyl; 

bedeutet . 

10 Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituierten Thienyl- 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

ri Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Halogenalkyl oder 

Ci-C6~Alkoxy; 

15 besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen wie Fluor, 

Chlor oder Brom; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Fluor oder Chlor; 

bedeutet . 

20 

Ebenso bevozrugt sind die N-heterocyclylsubstituierten Thienyl- 
oxy- Pyr imi dine der Forrael I, in der . 

ri Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkoxy, wie z.B. Methoxy oder 

25 Ethoxy; 

besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methoxy; 
insbesondere bevorzugt Methoxy; 

bedeutet . 

30 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituierten Thienyl- 
oxy- Pyx imi dine der Formel I, in der 



r2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, 

35 Ci-C 6 -Halogenalkyl, C x -C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, 

Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C4-alkyl, Ci-C 6 -Alkylthio oder COOR 7 ; 
besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
d-Ce-Alkyl, d-Ce-Halogenalkyl, Cx-Cg-Alkoxy, 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl oder Ci-C 6 -Alkylthio; 
40 insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie 

Fluor, Chlor oder Brom, Ci-Ce-Alkyl , wie Methyl oder 
Ethyl, oder Ci~C6~Halogenalkyl , wie Trif luonnethyl, 
Trichlormethyl oder Dif luonnethyl ; 

sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl oder 
45 Trif luormethyl ; 



WO 03/016308 



PCT/EP02/08451 



14 

bedeutet . 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten Thienyl- 
oxy- Pyrrolidine der Formel I, in der 

5 

r2 Wasserstoff , Halogen, wie Fluor, Chlor oder Brom, 

Ci-C 6 -Alkyl , wie Methyl oder Ethyl, Ci-C 6 -Halogen- 
alkyl, wie Trifluormethyl, Trichlormethyl oder 
Dif luormethyl, oder Ci-C 6 -Alkoxy, wie Methoxy oder 
10 Ethoxy; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Methyl, Tri fluorine thyl oder Methoxy; 

bedeutet . 

15 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten Thienyl- 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

Halogen, Cyano, Ci-C6-Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-G 6 -alkyl , 
Ci-C 6 -Alkylthio oder COOR 7 ; 

besonders bevorzugt Halogen, Cyano, Ci-Cg-Halogen- 
alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl oder 
Ci-Cg-Alkyl thio ; 

insbesondere bevorzugt Halogen wie Fluor, Chlor oder 
Brom, Ci-C 6 -Halogenalkyl wie Trifluormethyl, Tri- 
chlormethyl oder Dif luormethyl, oder Cn^Ce-Alkoxy wie 
Methoxy oder Ethoxy; 

sehr bevorzugt Fluor, Chlor, Trifluormethyl oder 
Methoxy; 

bedeutet , 



R2 

20 



25 



Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten Thienyl- 
35 oxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

r3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy, Cx-Cg-Halogenalkoxy, 
Ci-Ce-Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylsulf onyl oder COOR 7 ; 

40 besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, 

Ci-C 6 -Alkyl , Ci-Ce-Halogenalkyl oder Ci-C 6 -Alkoxy; 
insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie 
Fluor, Chlor oder Brom, oder Ci-Cg-Halogenalkyl , wie 
Trifluormethyl, Trichlormethyl oder Dif luormethyl; 

45 sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Tri- 

fluormethyl ; 
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bedeutet . 

Ebenso bevorzugt sind die N-he t er ocyc lyl subs tituier ten Thienyl- 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

5 

R3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl , 

Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkoxy # Ci-Ce-Alkylthio , 
Ci-Ce-Alkylsulfonyl oder C00R 7 ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
10 Ci-C6-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-C6-Halogenalkoxy; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie 

Fluor, Chlor oder Brom, oder Ci-C4-Halogenalkoxy wie 

Di fluorine thoxy oder Trif luormethoxy; 

sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Difluor- 
15 methoxy oder Trif luormethoxy; 

bedeutet - 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten Thienyl- 
20 oxy-Pyrimidine der Formel I, in der jeweils unabhangig voneinan- 
der 

R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, 

Ci-Cg-Halogenalkyl , Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkoxy, 
25 Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylsulfonyl, Ci-C 6 -Halogenal- 

kylsufonyl; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Cj,-C6-Alkyl , Ci-C6-Halogenalkyl , Ci-C6-Halogenalkoxy , 
Ci-C6~Alkylsulfonyl oder Ci-C 6 -Halogenalkylsuf onyl ; 

30 insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Halogen, wie 

Fluor, Chlor oder Brom, Ci-Ce-Halogenalkyl , wie Tri- 
fluormethyl, Trichlormethyl oder Dif luormethyl, 
Ci-Ce-Alkylsulfonyl, wie Methylsulf onyl oder Ethyl - 
sulfonyl, oder Ci-Cg-Halogenalkylsufonyl, wie Tri- 

35 fluormethylsulfonyl, Trichlormethylsulf onyl oder Di- 

f luormethyl sulf onyl ; 

sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Trif luor- 
methyl oder Methylsulf onyl; 

40 bedeuten. 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclyl subs tituier ten Thienyl- 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der jeweils unabhangig vonein- 
ander 

45 
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R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 

Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkoxy , Ci-C6-Alkylthio , 
Ci-Ce-Alkylsxilf onyl , Ci-C6-Halogenalkylsuf onyl ; 
besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
5 Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce-Alkyl sulf onyl 

oder Ci-C6-Halogenalkylsufonyl; 



insbesondere bevorzugt Wasserstoff , Halogen, wie 
Fluor, Chi or oder Brom, Ci-Cg-Halogenalkoxy wie 
Difluormethoxy, Trif luormethoxy, Ci-Ce-Alkyl sulf onyl 
wie Methyl sulf onyl oder Ethyl sulf onyl, oder 
Ci-C6-Halogenalkylsulfonyl, wie Trif luormethyl- 
sulfonyl, Tri chl orme thy 1 sulf onyl oder Difluormethyl- 
sulfonyl; 

sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chl or, Difluor- 
methoxy, Trif luormethoxy oder Me thyl sulf onyl; 



20 

Ebenso bevorzugt sind die N-he t er o cyclyl subs tituier ten Thienyl- 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der R 6 Wasserstoff und jeweils un- 
abhangig voneinander 

25 R 4 , R 5 Wasserstoff, Halogen, Ci-Cg-Alkyl oder Ci-C 6 -Halogen- 

alkyl; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Chl or, Methyl oder 
Trif luorme thyl ; 

30 bedeuten. 



10 



15 



bedeuten. 



Insbesondere ebenso bevorzugt sind die N-he t er ocyc lyl subs tituier- 
ten Thi eny 1 oxy- Pyr imi dine der Formel I, in der der Thienylrest in 
3-Position tiber das Sauerstof f atom mit dem Pyrimidingertlst ver- 
35 knttpft und mit R* und R 5 in 4 bzw. 5-Position substituiert ist. 

Ebenso insbesondere bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituier- 
ten Thi eny 1 oxy- Pyr imi dine der Formel I, in der der Thienylrest in 
2-Position uber das Sauerstof f atom mit dem Pyrimidingertlst ver- 
40 knupft und mit R 4 und R 5 in 4 bzw. 5-Position substituiert ist. 

Ebenso bevorzugt sind die N-he tero cyclyl subs tituier ten Thienyl- 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der R 5 und R 6 Wasserstoff und 



45 
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R 4 Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl oder 

Ci~C6-Alkoxy; 

besonders bevorzugt Halogen oder Ci-Cg-Halogenalkyl; 
sehr bevorzugt Fluor , Chlor oder Trif luormethyl; 

5 

bedeutet • 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituierten Thienyl 
oxy- Pyr imi dine der Formel I, in der R 5 und R 6 Wasserstoff und 

10 

R 4 Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-C 6 -Alkoxy; 
besonders bevorzugt Halogen; 
sehr bevorzugt Fluor oder Chlor; 

15 bedeutet, 

Insbesondere ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituier- 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der der Thienylrest in 
3-Position uber das Sauerstof f atom mit dem PyrimidingertLst ver- 
20 kntLpft und mit R 4 in 5-Position substituiert ist. 

Insbesondere ebenso bevorzugt sind die N-heterocyc.lylsubstituier- 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der der Thienylrest in 
3-Position uber. das Sauerstof f atom mit dem Pyrinddingerttst ver- 
25 kntipft-ist, R 5 und R 6 Wasserstoff bedeuten und der Thienylrest in 
5-Position mit R 4 substituiert ist, wobei 

R 4 Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, Trichlormethyl, Dif luormethyl, 
Monof luormethyl , Ci-Cg-Alkoxy oder Ci-C6-Halogenalkoxy; 
30 besonders bevorzugt Halogen, Trichlormethyl, Dif luormethyl, 

Monof luormethyl; Dif luormethoxy oder Trif luormethoxy, 
sehr bevorzugt Fluor , Chlor, Trichlormethyl, Dif luormethyl, 
Monof luormethyl , Dif luormethoxy oder Trif luormethoxy; 

35 bedeutet. 

Insbesondere ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituier- 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der der Thienylrest in 
2-Position tiber das Sauerstof f atom mit dem PyrimidingertLst ver- 
40 knttpft und mit R 4 in 5-Position substituiert ist. 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituierten Thienyl- 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

45 Ri Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 
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R 2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl , 
Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C$-Alkylthio, Ci-C6-Alkoxy-Ci-C4-alkyl oder 
COOR 7 ; 

5 bedeutet. 

Ebenso bevorzugt sixid die N-heterocyclylsubstituierten Thienyl 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

10 R 1 Wasserstoff; und 

R 2 Halogen, Cyano, Ci-Cg-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci~C 6 -Alkyl- 

thio, Ci~C6-Alkoxy-Ci-C4-alkyl oder COOR 7 ; 
bedeutet . 

15 Insbesondere ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituier- 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

R 1 Ci-C$-Alkoxy; 

besonders bevorzugt Ci-Ca-Alkoxy, wie z.B. Methoxy oder 
20 Ethoxy; 

insbesondere bevorzugt Methoxy; und 
R 2 Wasserstoff 

bedeutet. 

25 

Insbesondere ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituier- 
ten Thienyl oxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

R 1 Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkoxy; 
30 besonders bevorzugt Wasserstoff oder Cx-C^Alkoxy, 

wie z.B. Methoxy oder Ethoxy; 

insbesondere bevorzugt Wasserstoff oder Methoxy; und 
R 2 Wasserstoff 

35 bedeutet. 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituierten Thienyl 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der der Thienylrest in 3-Position 
tiber das Sauers toff atom mit dem Pyrimidingerttst verkntipft ist und 
40 die Variablen Y oder Z N, -und W und X CR 3 bedeuten. 

Ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituierten Thienyl 
oxy-Pyrimidine der Formel I, in der Thienylrest in 3-Position 
"fiber das Sauers toff a torn mit dem Pyrimidingertlst verkntipf t ist und 
45 die Variablen W CR 3 , Y N oder CR 3 , Z N oder CR 3 , und X CR 3 be- 
deuten . 
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Insbesondere ebenso bevorzugt sind die N-heterocyclylsubstituier- 
ten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel I, in der 

Thienylrest in 3-Position fiber das Sauers toff atom mit dem Pyrimi- 
dingertisfc verkntipft ist und mit R 4 in 5-Position substituiert ist, 
5 wobei 



ri Was sers toff, Ci-Cg-Alkyl, wie z.B. Methyl, Oder 

Ci-Cg-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, 
10 insbesondere bevorzugt Methyl; 

R 2 Wasserstoff; 

R* Ci-C 6 -Halogenalkyl, besonders bevorzugt Trif luormethyl 

oder Dif luormethyl; 
r5, r6 Wasserstoff; 

15 

und die Variablen W CR 3 , X CR 3 , Y CH, und Z N 
bedeuten ; wobei 



R 3 Wasserstoff oder Halogen, 
20 bevorzugt Wasserstoff oder Chi or , 

insbesondere bevorzugt Chi or; 

bedeutet. 

25 Aufierordentlich bevorzugt sind Verbindungen der Formel la (mit X 
= C-CF 3 , R 4 ■= 5-CF 3 , R 5 - H, R* = H; der Thienylrest ist in 3-Po- 
sition uber ein Sauerstof fatom mit dem Pyrimidingerust verknttpf t) , 
insbesondere die Verbindungen Ia.l bis la. 121 der Tabelle 1, wo- 
bei die Definitionen der Variablen W, Y, Z, R 1 und R 2 nicht nur in 

30 Kombination miteinander, sondern auch jeweils fur sich allein be- 
trachtet fur die erf indungsgema£en Verbindungen eine besondere 
Rolle spielen. 



35 




Tabelle 1 



45 



Nr. 


Ri 


R 2 


W 


Y 


Z 


Ia.l 


H 


H 


CH 


CH 


CH 


la. 2 


H 


H 


N 


CH 


CH 


la. 3 


H 


H 


CH 


N 


CH 
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5 



15 



25 



35 



45 





Rl 


R2 


W 


Y 


z 1 


Ta 4 


H 


H 


CH 


CH 


N 


XCL • J 


H 


H 


N 


CH 


N 


Ta 6 

XCL • VJ 


H 


H 


N 


N 


N 


XcL • / 


CH3 


CH 3 


CH 


CH 


CH 


Ta ft 


CH* 


CH 3 


N 


CH 


CH 


Ta 9 

XCL • J 


CH3 


CH 3 


CH 


N 


CH 


Ta 10 

x cl • x \-» 


CH3 


CH 3 


CH 


CH 


N 


Ta 11 


CH* 


CH 3 


N 


CH 


N 


Ta 1 9 

XcL ■ X A 


CH3 


CH 3 


N 


N 


N 


Ta 13 

XCL • X «J 


H 


0CH 3 


CH 


CH 


CH 


Ta 1 4 ! 

Xct • X^k 


H 


0CH 3 


N 


CH 


CH 


Ta 1 ^ 

XCL . 1J 


H 


0CH 3 


CH 


N 


CH 


Ta 1 
XcL • X O 


H 


0CH 3 


CH 


CH 


N 


Ta 1 7 

XCL . X / 


H 


0CH 3 


N _J 


CH 


N 


Ta 1 ft 

XcL . X O 


H 


OCH3 


N 


N 


N 


Ta 1 Q 
XcL • 17 


H 


CN 


CH 


CH 


CH 


Ta on i 

XcL . £t V 


H 


CN 


N 


CH 


CH 


Ta 91 

xa . z x 


H 


CN 


CH 


N 


CH 


Ta 9 9 


H 


CN 


CH 


CH 


N 


Ta 91 

xa . z o 


H 


CN 


N 


CH 


N 


Ta 9 A 

xa . **** 


H 


CN 


N 


N 


N 


Ta 9 R 

xa • z d 


H 


SCH 3 


CH 


CH 


CH 


Tsa 9 £ 

xa .zd 


H 


SCH 3 


N 


CH 


CH 


Ta 9*7 

xa • z / 




SCH 3 


CH 


N 


CH 


Ta 9Q 

xa . zo 


H 


SCH 3 


CH 


CH 


N 


xa . ^7 


H 


SCH 3 


N 


CH 


N 


Ta in 

xa . J u 




SCH 3 


N 


N 


N 


Ta 11 

xa . j x 


H 


CF-* 


CH 


CH 


CH 


Ta 19 

xa .06 


H 




N 


CH 


CH 


Ta 11 

xa . 


H 


! CF* 


CH 


N 


CH 


Ta 1 A 

xa • j ** 


H 


CFn 


CH 


| CH 


N 


Ta m 

xa i j3 


H 


i CF-* 


N 


CH 


N 


Ta Ifi 
xa . o o 


H 


CF-* 


N 


N 


N 


Ta 37 

XCL . J / 


H 


Cl 


CH 


CH 


CH 


Ta 1ft 

xa .oo 


H 


CI 


N 


CH 


CH 


Ta 1Q 

xa • o y 


H 


Cl 


CH 


N 


CH 


Ta AO 
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H 


Cl 


CH 


CH 


N 


Ta A1 

xa . 41 


H 


i Cl 


N 


CH 


N 
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H 


Cl 


N 


N 


N 
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H 


Br 


CH 


CH 


CH 


la. 44 


H 


Br 


N 


CH 


CH 


la. 45 


H 


Br 


CH 


N 


CH j 


la. 46 


H 


Br 


CH 


CH 


N 


la. 47 


H 


Br 


N 


CH 


N 


la. 48 


H 


Br 


N 


N 


N 


la. 49 


H 


F 


CH * 


CH 


CH 


la. 50 


H 


F 


N 


f CH 


CH 


la. 51 


H 


F 


CH 


1 N 


CH 


la. 52 


H 


F 


CH 


CH 


N 
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H 


F 


N 


CH 


N 
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15 



25 



35 



45 
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Nr. 
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Y 
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N 


N 
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N 


CH 


xa . xuo 


u 

XI 


X—XN 


N 


N 


CH 


la. iu / 


n 


CPU, 


N 


N 


CH 


T« 1 AD 




Cfc»3 


N 


N 


CH 


la. luy 


tjr 
ft 


PI 


N 


N 


CH 


xa. ixo 


IT 

11 


Dl 


N 


N 


CH 


xa. 1X1 


IT 

XI 


r 


"NT 


N 


CH 




H 


CH2OCH3 


N 


N 


CH 


la. 113 


H 


C0 2 C 2 H 5 


N 


N 


CH 


la. 114 


CH 3 


H 


N 


N 


CH 


la. 115 


H 


CH 3 


N 


N 


CH 


la. 116 


C 2 H 5 


H 


N 


N 


CH 


la. 117 


CF 3 


H 


N 


N 


CH 


la. 118 


CI 


H 


N 


N 


CH 


la. 119 


H 3 C0 


H 


N 


N 


CH 


la. 120 


H 


H 


CH 


N 


CCH3 


la. 121 


H 


H 


CC1 


CH 


N 



20 Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
lb, insbesondere die Verbindungen Ib.l bis lb. 121 , die sich von 
deri entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch unter- 
* scheiden, daE R 4 fur Chi or steht. 

25 



30 




35 Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ic, insbesondere die Verbindungen Ic.l bis Ic.121, die sich von 
den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch unter- 
scheiden, da£ der Thienylrest in 2-Position tiber das Sauerstpf f- 
atom mit dem Pyrimidingertlst verkntipft ist. 



45 
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10 Ebenso aufierordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Id, insbesondere die Verbindungen Id.l bis Id. 121, die sich von 
den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch unter- 
scheiden, dafi R* Chlor ist und der Thienylrest in 2-Position Ober 
das Sauers toff atom mit dem Pyrimidingerttst verknupft ist. 

15 



20 




25 Ebenso aufierordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ie, insbesondere die Verbindungen Ie.l bis Ie.121, die sicb von 
den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch unter- 
scheiden, dafi R* in 5-Position und R 5 in 4-Position Chlor sind. 



30 



35 




Ebenso aufcerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
40 If, insbesondere die Verbindungen If .1 bis If .121, die sich von 
den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch unter- 
scheiden, dafc R 4 in 5-Position und R* in 2-Position Chlor sind. 



45 



WO 03/016308 



PCTVEP02/08451 



24 



5 




10 Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ig, insbesondere die Verbindungen Ig.l bis Ig.121, die sich von 
den ent spr echenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch unter- 
scheiden, daS R 4 in 5-Position und R 5 in 4-Position Chi or sind und 
der Thienylrest in 2-Position tiber das Sauers toff atom mit dem Py- 

15 rimidingeartist verkniipft ist 



20 




25 

Ebenso au£erordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der "Formel 
Ih, insbesondere die Verbindungen Ih.l bis Ih.121, die sich von 
den ent spr echenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch unter- 
scheiden, dafi X C-NQ 2 ist. 




40 Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ii, insbesondere die Verbindungen Ii.l bis Ii.121, die sich von 
den ent spr echenden Verbindungen Ia.l bis la- 121 dadurch unter- 
scheiden, dafi X C-Cl ist. 



45 
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25 



5 




10 Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ik, insbesondere die Verbindungen Ik.l bis Ik. 121, die sich von 
den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch unter- 
scheiden, dafi X N0 2 ist und far R 4 fur Chlor stent . 



15 




" Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
25 mel II, insbesondere die Verbindungen II. 1 bis 11.121, die sich 
* von den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch un- 
terscheiden, da£ X C-Cl ist und ftlr R 4 fur Chlor steht. 




Ebenso auEerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel Im, insbesondere die Verbindungen Im.l bis Im.121, die sich 
40 von den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch un- 
terscheiden, da£ X C-NO2 ist und der Thienylrest in 2-Position 
uber das Sauerstof fatom mit dem Pyrimidingerttst verknupft ist. 



45 
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5 




10 Ebenso aufcerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel In, insbesondere die Verbindungen In.l bis In. 121, die sich 
von den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch un- 
terscheiden, daiS X C-Cl ist und der Thienylrest in 2-Position 
tiber das Sauerstof f atom mit dem Pyrimidingertist verkntipft ist. 

15 



20 




In 



25 Ebenso auSerordentlich "bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel Io, insbesondere die Verbindungen Io.l bis Io.l21, die sich 
von den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch un- 
terscheiden, daS X C-N0 2 ist, R 4 fur Chlor steht und der Thienyl- 
rest in 2-Position tiber das Sauerstof f atom mit dem Pyrimidinge- 

30 rust verknttpft ist. 



35 




40 

Ebenso aufierordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel Ip, insbesondere die Verbindungen Ip.l bis Ip.121, die sich 
von den entsprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 121 dadurch un- 
terscheiden, da£ X C-Cl ist, R 4 ftir Chlor steht und der Thienyl- 
45 rest in 2-Position tiber das Sauerstof fa torn mit dem Pyximidinge- 
rtist verkntipft ist. 
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5 




10 AuSerdem bevorzugt sind die Verbindungen der Formel Iq (mit 

W C-CR 3 , R 4 5-CF 3 , R 5 H, R* H; der Thienylrest ist in 3-Position 
ttber ein Sauerstof f atom mit dem Pyrimidingertist verkntipf t) , ins- 
besondere die Verbindungen Iq.l bis Iq.205 der Tabelle 2, wobei 
die Definitionen der Variablen X, Y, Z, R 1 , R 2 und R 3 nicnt nur in 

15 Kombination miteinander, sondern auch jeweils fur sich allein be- 
trachtet ftir die erf indungsgemaSen Verbindungen eine besondere 
Rolle spielen. 



20 




Tabelle 2 



30 



45 



Nr. 


Rl 


R2 


R 3 


X 


Y 


Z 


Iq.l 


H 


H 


CF 3 


CH 


CH 


CH 


Iq.2 


H 


H 


CF 3 


CH 


N 


CH 


lq.3 


H 


H 


CF 3 


CH 


CH 


N 


lq.4 


H 


H 


CF 3 


N 


CH 


CH 


lq.5 


H 


H 


CF 3 


N 


CH 


N 


Iq.6 


H 


H 


CF 3 


CH 


N 


N 


Iq.7 


H 


H 


CF 3 


N 


N 


CH 


Iq.8 


H 


H 


CF 3 


N 


N 


N 


lq.9 


H 


H 


CN 


CH 


CH 


CH 


Iq.10 


H 


H 


CN 


CH 


N 


CH 


Iq.ll 


H 


H 


CN 


CH 


CH 


N 


Iq.12 


H 


H 


CN 


N 


CH 


CH 


Iq.13 


H 


H 


CN 


N 


CH j 


N 


Iq.14 


H 


H 


CN 


CH 


N 


N 
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Nr. 




R 2 


R3 


X 


Y 


Z 


Iq.15 


H 


H 


CN 


N 


N 


CH 


Iq.16 


H 


H 


CN 


N 


N 


N 


Iq.17 


H 


H 


C (=0) CF 3 


CH 


CH 


CH 


Iq.18 


H 


H 


C(=:0)CF 3 


CH 


N 


CH 


Iq.19 


H 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


N 


Iq.20 


H 


H 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


CH 


Iq.21 


H 


H 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


N 


Iq.22 


H 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


N 


N 


Iq.23 


H 


H 


C(=0)CF 3 


N 


N 


CH 


Iq.24 


H 


H 


C(=0)CF 3 


N 


N 


N 


Iq.25 


H 


H 


CH 3 


CH 


CCH 3 


CH 


Iq.26 


H 


H 


CH 3 


N 


CCH 3 


N 


Iq.27 


H 


H 


CH 3 


N 


CCH 3 


CH 


lq.28 


H 


H 


CI 


CH 


CC1 


CH 


Iq.29 


H 


H 


CI 


N 


CC1 


N 


Iq.30 


H 


H 


CI 


N i 


CC1 


CH 


lq.31 ' 


H 


H 


Br 


C-tC 4 H 9 


N 


N 


Iq.32 


H 


H 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


CH 


Iq.33 


H 


H 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


N 


Iq.34 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


CH 


CH 


CH 


Iq.35 | 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


CH 


N 


CH 


Iq.36 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


CH 


CH 


N 


Iq-37 


CH 3 ] 


CH 3 


CF 3 


N 


CH 


CH 


Iq.38 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


N \ 


CH 


N 


Iq.39 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


CH 


N 


N 


Iq.40 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


N 


N 


CH 


Iq.41 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


N 


N 


N 


Iq.42 


CH 3 


CH 3 


CN ! 


CH 


CH 


CH 


Iq.43 


CH 3 


CH 3 


CN 


CH 


N 


CH 


Iq.44 


CH 3 


CH 3 


CN 


CH 


CH 


N 


Iq.45 


CH 3 | 


CH 3 


CN 


N 


CH 


CH 


Iq.46 


CH 3 


CH 3 


CN 


N 


CH 


N 


tq.47 


CH 3 


CH 3 


CN 


CH 


N 


N 


Iq.48 


CH 3 


CH 3 


CN 


N 


N 


CH 


Iq.49 


CH 3 


CH 3 


CN 


N 


N 


N 


Iq.50 


CH 3 


CH 3 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


CH 


Iq-51 


CH 3 


CH 3 


C(=0)CF 3 


CH 


N 


CH 


Iq.52 


CH 3 


CH 3 


C(-0)CF 3 


CH 


CH 


N 
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15 



20 



35 



40 



Nr. 


R 1 


R -5 




V 
A 


Y 


Z 


la. 53 


CH 3 


CH 3 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


CH 


Iq.54 


CH 3 


CH 3 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


N 


Iq.55 


CH3 


CH 3 


C(=0)CF 3 


CH 


N 


N 


Iq.56 


CH 3 


CH 3 


C(=0)CF 3 


N 


N 


CH 


Iq. 57 


CH 3 1 


CH 3 


C(=0jCF 3 


N 


N 


N 


Iq. 58 


CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 


CCH 3 


CH 


Iq . 59 


CH3 


CH 3 


CH 3 


N 


CCH 3 


N 


Trr 60 


CH3 


CH 3 


CH 3 


N 


CCH 3 


CH | 


Iq. 61 


CH3 


CH 3 


CI 


CH 


CC1 


CH 


Iq . 62 


CH3 


CH 3 


CI 


N 


CC1 


N 


Iq. 63 


CH 3 


CH 3 


CI 


N 


CC1 


CH 


Iq . 64 


CH3 


CH 3 


Br 


C-tC 4 H 9 


N 


N 


Trr 65 
J. ^ - \j *j 


CH-3 


CH 3 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


CH 


Trr 66 


CH 3 


CH 3 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


N 


Trr 67 




H 


CF 3 


CH 


CH 


CH 


Iq .68 




H 


CF 3 


CH 


N 


CH 


Trr 69 


CH 3 


H 


CF 3 


CH 


CH 


N 


Trr 70 
xq • / u 


CH3 


H 


CF 3 


N 


CH 


CH 


Trr 71 


CHo 
wi j 


H • 


CF 3 


N 


CH 


N 


Trr 79 


CH3 


H 


CF 3 


CH 


N 


N 


Trr 73 


CH3 


H 


CF 3 


N 


N 


CH 


Trr 74 


CH 3 


H 


CF 3 


N 


N 


N 


Trr 75 


CH 3 


H 


CN 


CH 


CH 


CH 


Trr 76 


CH-? 
v ***j 


H 


CN 


CH 


N 


CH 


Iq. 77 


CH3 


H 


CN 


CH 


CH 


N 


Iq. 78 




H 


CN 


N 


CH 


CH 


Trr 79 


CH 3 


H 


CN 


N 


CH 


N 


Trr 80 


CH3 


H 


CN 


CH 


N 


N 


Trr 81 


CH 3 


H 


CN 


N 


N 


CH 


Trr 89 


CH 3 


H 


CN 


N 


N 


N 


Iq.83 


CH 3 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


CH 


Iq.84 


CH 3 


H 


C(*=0)CF 3 


CH 


N 


CH 


Iq.85 


CH 3 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


N 


Iq.86 


CH 3 


H 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


CH 


Iq.87 


CH 3 


H 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


N 


Iq.88 


CH 3 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


N 


N 


Iq.89 


CH 3 


H 


C(=0)CF 3 


N 


N 


CH 


Iq.90 


CH 3 


H 


C(=0)CF 3 


N 


N 


N 



WO 03/016308 



PCT/EP02/08451 



30 



20 



25 



35 



40 



Nr. 


R 1 


R2 


R3 


x 


Y 


z 


Iq.91 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 


CCH 3 


CH 


Iq.92 


CH 3 


H 


CH 3 


N 


CCH 3 


N 


Iq.93 


CH 3 


H 


CH 3 


N 


CCH 3 


CH 


Iq.94 


CH 3 


H 


CI 


CH 


CC1 


CH 


Iq.95 


CH 3 


H 


CI 


N 


CC1 


N 


Iq.96 


CH 3 


H 


CI 


N 


CC1 


CH 


Iq.97 


CH 3 


H 


Br 


C-tC^Hs 


N 


N 


Iq.98 


CH 3 


H 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


CH 


Iq.99 


CH 3 


H 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


N 


Iq.100 


H 


CH 3 


CF 3 


CH 


CH 


CH 


Iq.101 


H 


CH 3 


CF 3 


CH 


N 


CH 


Iq.102 


H 


CH 3 


CF 3 


CH 


CH 


N 


Iq.103 


H 


CH 3 


CF 3 


N 


CH 


CH 


Iq.104 


H 


CH 3 


CF 3 


N 


CH 


N 


Iq.105 


H 


CH 3 


CF 3 


CH 


N 


N 


Iq.106 


H 


CH 3 


CF 3 


N 


N 


CH 


Iq.107 


H 


CH 3 


CF 3 


N 


N 


N 


Iq.108 


H 


CH 3 


CN 


CH 


CH 


CH 


Iq.109 


H 


CH 3 


CN 


CH 


N 


CH 


Iq.110 


H 


CH 3 


CN 


CH 


CH 


N 


Iq.lll 


H 


CH 3 


CN 


N 


CH 


CH 


Iq.112 


H 


CH 3 


CN 


N 


CH 


N 


lq.113 


H 


CH 3 


CN 


CH 


N 


N 


Iq.114 


H 


CH 3 


CN 


N 


N 


CH 


Iq.115 


H 


CH 3 


CN 


N 


N 


N 


Iq.116 


H 


CH 3 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


CH 


lq.117 


H 


CH 3 


C(=0)CF 3 


CH 


N 


CH 


Iq.118 


H 


CH 3 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


N 


lq.119 


H 


CH 3 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


CH 


Iq.120 


H 


CH 3 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


N 


Iq.121 


H 


CH 3 


C(=0)CF 3 


CH 


N 


N 


lq.122 


H 


CH 3 


C(=0)CF 3 


N 


N 


CH 


Iq.123 


H 


CH 3 


C(=0)CF 3 


N 


N 


N 


Iq.124 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 


CCH 3 


CH 


Iq.125 | 


H 


CH 3 


CH 3 


N 


CCH 3 


N 


Iq.126 


H 


CH 3 


CH 3 


N 


CCH 3 


CH 


Iq.127 


H 


CH 3 


CI 


CH 


CC1 


CH 


Iq.128 


H 


CH 3 


CI 


N 


CC1 


N 
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20 



35 



40 



Nr. 


t>l 
Rr 




p3 

l\r 






2 


Iq.129 


H 


CH 3 


CI 


N 


CC1 


CH 


Iq.130 


H 


CH 3 


Br 


C-tC 4 Hs 


N 


N 


Iq.131 


H 


CH 3 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


CH 


Iq.132 


H 


CH 3 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


N j 


Iq.133 


OCH 3 


H 


CF 3 


CH 


CH 


CH 


Iq.134 


OCH3 


H 


CF 3 


CH 


N 


CH 


Iq.135 


OCH3 


H 


CF 3 


CH j 


CH 


N 


Iq.136 


OCH3 


H 


CF 3 


N 


CH 


CH 


Iq.137 


OCH3 


H 


CF 3 


N 


CH 


N 


Iq.138 


OCH3 


H 


CF 3 


CH 


N 


N 


Iq.139 


OCH3 


H 


CF 3 


N 


N 


CH 


Iq.140 


OCH3 


H 


CF 3 


N 


N 


N 


Iq.141 


OCH3 


H 


CN 


.CH 


CH 


CH 


Iq.142 


OCH3 


H 


CN 


CH 


N 


CH 


Iq.143 


OCH3 


H 


CN 


CH 


CH 


N 


Iq.144 


OCH3 


H 


CN 


N 


CH 


CH 


Iq.145 


OCH3 


H 


CN 


N 


CH 


N 


Iq. 146 


OCH3 


H 


CN 


CH 


N 


N 


Iq.147 


0CH3 


H 


CN 


N 


N 


CH 


Iq. 148 


0CH3 


H 


CN 


N 


N 


N 


Iq.149 


0CH3 


H 


C(=0)CF3 


CH 


CH 


CH 


Iq.150 


0CH3 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


N ' 


CH 


Iq.151 


0CH3 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


N 


Iq. 152 


0CH3 


H 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


CH 


Iq.153 


0CH3 


H 


C(=0)CF 3 


N 


CH 


N 


Iq.154 


0CH3 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


N 


N 


Iq. 155 


0CH3 


H 


C(=0)CF 3 


N 


N 


CH 


Iq.156 


0CH3 


H 


C(=0) CF3 


N 


N 


N 


Iq.157 


0CH3 


H 


CH3 


CH 


CCH3 


CH 


Iq.158 


0CH3 


H 


CH 3 


N 


CCH3 


N 


Iq.159 


0CH3 


H 


CH 3 


N 


CCH3 


CH 


Iq.160 


0CH3 


H 


CI 


CH 


CC1 


CH 


Iq.161 


0CH3 


H 


CI 


N 


CC1 


N 


Iq.162 


0CH3 


H 


CI 


N 


CC1 


CH 


Iq.163 


0CH3 


H 


Br 


C-tC 4 H 9 


N 


N 


Iq.164 


0CH3 


H 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


CH 


Iq.165 


0CH3 


H 


Br 


C-tC 4 H 9 


CH 


N 
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Ebenso auiSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel Ir, insbesondere die Verbindungen Ir.l bis Ir.165, die sich 
von den entsprechenden Verbindungen Iq.l bis Iq.165 dadurch un- 
terscheiden, dafi R 4 fur Chi or stent. 



10 




Ir 



15 Ebenso auJBerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel Is, insbesondere die Verbindungen Is. 1 bis Is. 165, die sich 
von den entsprechenden Verbindungen Iq.l bis Iq.165 dadurch un- 
terscheiden, dafi der Thienylrest in 2-Position tlber das Sauer- 
stoffatom mit dem Pyrimidingertlst verknilpft ist. 

20 




30 Ebenso auSerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der For- 
mel I, insbesondere die Verbindungen It.l bis It. 165, die sich 
von den entsprechenden Verbindungen Iq.l bis Iq.165 dadurch un- 
terscheiden, da£ R 4 Chlor ist und der Thienylrest in 2-Position 
tiber das Sauerstof f atom mit dem Pyrimidingertlst verknttpft ist. 

35 



40 




It 



45 
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Die N-heterocyclylsubstituierten Thienyloxy-Pyrimidine der Formel 
I sind auf verschiedene Art und Weise erhaltlich, beispielsweise 
nach folgenden Verfahren. 



5 Verfahren A 

Dihaloheterocyclen der Formel VIII erhalt man beispielsweise aus- 
gehend von Dicarbonylheterocyclen, welche mit einem Chlorierungs- 
mittel umgesetzt werden. Dichloroheterocyclen der Formel VIII 
10 konnen audi kauflich erworben werden. 



15 




IX VIII 



20 

_Diese Umsetzung erfolgt ttblicherweise bei Temperaturen von 25 °C 
bis 130 °C in Gegenwart . einer Base [vgl.. Advances in Heterocyclic 
Chemistry/ Hrsg. A. R. Katritzky, 1993, 58, 301-305; Heterocyclic 
Compounds, Hrsg. R. C. Ederfield, 1057, 6, 265-270]. 

25 

Geeignete Ghlorierungsmittel sind beispielsweise Phosphoroxy- 
chlorid, in Substanz oder in Anwesendheit eines Losungsmittels 
oder Sulforylchlorid. 

30 Als Basen kommen allgemein organische Basen, z.B. tertiare Amine 
wie Trimethylamin, Triethylamin, Di isopropyl ethyl amin, N,N-Dime- 
thylanilin und N-Methylpiperidin, Pyridin, substituierte Pyridine 
wie Collidin, Lutidin und 4 -Dimethyl aminopyri din sowie 
bicyclische Amine in Betracht. Besonders bevorzugt wird N,N-Dime- 

35 thylanilin. 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie kdnnen aber auch acjuimolar, im tJberschufi oder gegebe- 
nenfalls als LSsungsmittel verwendet werden. 

40 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann vorteilhaft sein, das Chlorierungsmittel 
in einem tiberschuiS bezogen auf IX einzusetzen. 

45 Die fur die Herstellung der Verbindungen I benOtigten Ausgangs- 
stoffe sind in der Literatur bekannt, kdnnen in Analogie zu 
literaturbekannten Methoden hergestellt werden [E. Larsen et al., 
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Synthesis 1995, 8, 934-936; JP-56139467 ; Organic Synthesis 1943, 
II, 422] oder sind kauflich erwerbbar. 

Anschliefiend werden die Dihaloheterocyclen der Formel VIII mit 
5 Natrium- oder Kaliummethylmercaptan zu Pyrimidinen der Formel VII 
umgesetzt . 

io viii T ff 

H3CS if'ci 

VII 

15 

Diese Umsetzung erfolgt iiblicherweise bei Temperaturen von 0 °C 
bis 80 °C in einem inerten organischen Ii6sungsmittel [vgl . WO 
98/40379]. 

20 Geeignete LSsungsmittel sind Ether wie Diethyl ether , Diisopropyl- 
ether, tert . -Butylmethyl ether, Dioxan, Anisol und Tetrahydro- 
furan. Bevorzugt ist Tetrahydrof urah . 

Es konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet 
werden. 

25 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengeii miteinan- 
der umgesetzt. 

Das Mercaptan kann auch in situ durch die Umsetzung des entspre- 
30 chenden Alkoholats mit Methyl thiol in Methanol bei Raumtemperatur 
erzeugt werden [Reel. Trav. Chim. Pays-Bas 1942, 61, 291]. 
Pyrimidine der Formel VII k6nnen auch auf folgendem Weg herge- 
stellt werden: 

Chlorierung 

X XI XII VII 




40 



45 



Kauflich zu erwerbende Tricarbonylverbindungen der Formel X wer- 
den mit Chlorierungsreagenzien, wie z.B. Phosphoroxychlorid, Sul- 
forylchlorid oder Benzolphosphonsauredichlorid in Gegenwart einer 
organischen Base, wie z.B. Triethylamin oder N,N-Dimethylaminopy- 
ridin, zum entsprechenden Trichloropyrimidin umgesetzt [vgl. DE 
196 51 310, M. M. Robinson, J. Am. Chem. Soc. 1058, 80, 5481]. 
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Anschlie£end setzt man die Trichloroverbindung der Formel XI mit 
einem Acjuivalent Natrium- oder Kaliummercaptan in einem inerten 
organischen LSsungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan 
bei Teinperaturen zwischen 0 °C und 80 °C zum entsprechenden Thio- 
5 ether der Formel XII urn. Dabei kann das Mercaptan auch wie oben 
beschrieben in situ erzeugt werden. 

Der Thioether der Formel XII wird dann mit einem Aquivalent des 
entsprechenden Nucleophils R 2 ® der Formel XIII umgesetzt. FGr R 2 = 

10 Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Halogenalkoxy, Alkoxyalkyl , 

Alkyl amino, Dialkylamino, Alkyl thio, Halogenalkylthio werden die 
entsprechenden Alkohole, Amine/ Thiole gegebenenfalls unter dem 
EinfluS einer Base, wie z.B. einem Alkali- oder Erdalkalimetall- 
carbonat oder einem entsprechenden Hydroxid, in einem inerten or- 

15 ganischen L6sungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran, Acetonitril 
oder N/N-Dimethylformamid bei Tempera turen zwischen 0 °C und 
130 °C zu Pyrimidinen der Formel VII umgesetzt [J. March, Advanced 
organic chemistry 1992, 641 f.]. 

20 Im Falle von R 2 =Halogen oder Cyano werden die entsprechenden Me- 
tallsalze R 2 -M eingesetzt. 

Im Falle von R 2 = Alkyl werden die entsprechenden metal 1 organischen 
Verbindungen wie Grignard oder Organo-Lithium-Verbindungen einge- 
25 setzt. 

Die auf die sen Wegen erhaltenen Pyrimidine der Formel VII setzt 
man mit Azolen der Formel V zu N~heterocyclylsubstituierten 
Pyrimidinen der Formel VI um: 



30 



H-H l V 



VII = 



35 H3CS 




40 Diese Umsetzung erfolgt ttblicherweise bei Tempera turen von 0 °C 
bis 130 °C in einem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart 
einer Base [vgl. WO 98/40379]. 

Geeignete LSsungsmittel sind beispielsweise Ether wie Diethyl - 
45 ether, Diisopropyl ether, tert . -Butylmethylether, Dioxan, Anisol 
und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, 
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Dimethyl formamid oder Dime thy lsulfoxid. Bevorzugt ist Dimethyl- 
f ormamid - 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
5 metall- void Erdalkalimetallhydroxide wie Lithiumhydroxid, 

Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calciuinhydroxid, Alkalime- 
tall- und Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natrium- 
hydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid, Alkalimetall- und Erd- 
alkalimetallcarbonate wie Lithiumcarbonat , Kaliumcarbonat und 
10 Calciumcarbonat sowie Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natrium- 
hydrogencarbonat in Betracht. Bevorzugt sind Alkalimetall- und 
Erdalkalimetall carbonate , z . B . Kaliumcarbonat . 

Die Basen werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen oder im 
15 tlberschuiS eingesetzt. 

Des weiteren kann es von Vorteil sein, die Umsetzung in Gegenwart 
katalytischer Menge/ z.B. 0.1 Aq. , einer Base wie z.fi. DABCO 
(l,4-Diazabicyclo[2.22]octan) durchzufuhren (vgl. J. A. Lin, E.W. 
20 McLean, J.L. Kelley, J.Chem.Soc, Chem. Comm. 1994, 8, 913-914. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. 

25 Dann werden die N-heterocyclyl subs tituier ten Pyrimidine der For- 
mal VT mit einem Oxidationsmittel zu Verbindungen der Formel II 
umgesetzt: 



30 



35 




Diese Umsetzung erfolgt tiblicherweise bei Tempera turen von 0 °C 
bis 60 °C in einem inerten organischen Ldsungsmittel [vgl. J 
40 March, Advanced Organic Chemistry, 1992, 1201-1203.]. 

lA steht fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe, z.B. 
Alkylsulfonyl, bevorzugt Methylsulf onyl . 



45 
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Geeignete Oxidationsmittel sind Metachlorperbenzoes&ure, Wasser- 
stoffperoxid/ Natriumperiodat oder Oxon®. Bevorzugt ist Meta 
chlorperbenzoesaure . 

5 Es kann von Vorteil sein, die Umsetzung in Gegenwart eines Kata- 
lysators, wie beispielsweise Natriumwolf ramat , dur chzuf tthren . 

Geeignete LSsungsmittel sind halogenierte Kohl enwass erst of f e wie 
Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Alkohole wie Metha- 
10 nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und tert.-Buta- 
nol. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquiinolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann vorteilhaft sein, das Oxidationsmittel in 
15 einem OberschuE bezogen auf VI einzusetzen. 

AnschlieEend setzt man die Verbindungen der Formel II mit einem 
Thiophenderivat der Formel III zu N-heterocyclylsubstituierten 
Thienyloxy-Pyrimidinen der Formel I um: 

20 




Diese Umsetzxing erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 0 °C 
30 bis 130 °C, vorzugsweise 25 °C bis 40 °C, in einem inerten organi- 
schen Ldsungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. WO 98/40379] 

Geeignete Ldsungsmittel sind Ether wie Diethylether, Diisopropyl- 
ether, tert . -Butylmethyl ether, Dioxan, Anisol und Tetrahydro- 
35 furan, Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, Alkohole wie Me- 
thanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und tert.-Bu- 
tanol, sowie Dimethyl sulfoxid und Dimethyl formamid, besonders 
bevorzugt Dimethyl formamid. 

40 Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallhydr oxide wie Lithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calciumhydroxid, 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, 
Natriumhydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid, 

45 Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate wie Lithiumcarbonat, 
Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie 
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- Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat, in Be- 
tracht. Besonders bevorzugt werden Alkalimetall- und Erdalkali- 
metallcarbonate . 

5 Die Basen werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen eingesetzt. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. 

10 Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Das 
Reaktionsgemisch wird z.B. mit verdtinnter Mineralsaure, wie 
5 %ige Salzsaure oder Schwefelsaure, angesauert, mit einem orga- 
nischen LSsungsmittel, z.B. Methylenchlorid, Essigsaureethylester 
extrahiert. Der organische Extrakt kann mit 5-10%iger Alkali- 

15 carbonatlSsung, z.B. Natriumcarbonat- , Kaliumcarbonatlosung ex- 
trahiert werden. Die wafirige Phase wird angesauert und der 
sich bildende Niederschlag abgesaugt und/ oder mit Methylenchlorid 
oder Essigsaureethylester extrahiert, getrocknet und eingeengt. 

20 Verfahren B 

Dichloroheterocyclen der Formel VTII werden mit Thiophenderivaten 
der Formel III zu Thienyloxy-Pyrimidinderivaten der Formel IV um- 
gesetzt: 



30 




VIII IV 



35 Diese Umsetzung erfolgt iiblicherweise bei Bedingungen wie sie zu- 
vor bei der Umsetzung von II zu I beschrieben wurden. 

L 2 stent fur eine Abgangsgruppe wie Halogen, z.B. Chlor, Brom oder 
Iod, Ci-C4-Alkylsulfonyl, Ci-C 4 -Halogenalkylsulf onyloxy oder Tri- 
40 alkylammonium, bevorzugt sind Chlor, Ci-C4-Alkylsulf onyl, wie z.B. 
Methylsulfonyl, oder Ci-C^-Halogenalkylsulf onyloxy, wie z.B. Tri- 
f luormethyl sul f onyloxy . 

AnschlieSend setzt man die Thienyloxy-Pyrimidinderivate der For- 
45 mel IV mit Azolen der Formel V zu N-heterocyclylsubstituierten 
Thi eny 1 oxy- Pyr imi dinen der Formel I urn: 
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H-N 




V 



I 



5 



Diese Umsetzung erfolgt in Gegenwart einer Base ttblicherweise bei 
Bedingungen wie sie zuvor bei der Umsetzung von VII zu VI be- 
schrieben wurden. 

10 

Beispielsweise kann die Umsetzung wie folgt durchgeftihrt werden: 

Bei Pyrazolen und Imidazolen in Gegenwart einer Base wie z.B. 
Kaliumcarbonat in Dimethylf ormamid; 

15 

bei Pyrrol en in Gegenwart einer Base wie z.B. Kalium-tert . - 
butylat und DABCO in Tetrahydrofuran; 

bei Triazolen in Gegenwart einer Base wie z.B. Kaliumcarbonat und 
20 DABCO in Acetonitril. 

Daneben kann diese Umsetzung auch palladiumkatalysiert erfolgen. 
Dann erfolgt die Umsetzung ublicherweise bei Temper a tur en von 25 
°C bis 130 °C in einem inerten organischen LSsungsmittel in Gegen- 
25 wart einer Base [vgl. J. F. Hartwig et al., J. Am. Chem. Soc. 

1998, 120, 827-828; S. L. Buchwald et al., J. Organomet. Chem. 

1999, 576, 125-146]. 

Als Katalysatoren eignen sich z.B. Palladiumligandkomplexe, in 
30 denen das Palladium in der Oxidationsstuf e 0 vorliegt, metalli- 
sch.es Palladium, das gegebenenf alls auf einen Trager aufgezogen 
wurde und vorzugsweise Palladium(II) salze. Die Umsetzung mit 
Palladium (II) salzen und metallischem Palladium wird vorzugsweise 
in Gegenwart von Komplexliganden durchgeftihrt. 

35 

Als Palladium (0) komplexligand kommen beispielsweise Tetrakis (tri- 
pheny lpho sphan ) pal 1 adium , Pall adium ( diphenylphosphi.no ferro cen ) di - 
chlorid { [PdCl 2 (dppf ) ] } oder Tris (dibenzylidenaceton) dipalladium 
Pd2(dba>3 in Frage. 

40 

Als Palladium(II) salze eigenen sich beispielsweise Palladium- 
acetat und Palladiumchlorid. Bevorzugt wird in Gegenwart von Kom- 
plexliganden wie beispielsweise Triphenylphosphan gearbeitet. 



45 Die Herstellung der komplexen Palladiumsalze kann in an sich be- 
kannter Weise ausgehend von kommerziell erhaltlichen Palladium- 
salzen wie Pal ladiumdi chlorid oder Palladiumdiacetat und den ent- 
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sprechenden Phosphanen wie z.B. Triphenylphosphan oder 
l,2-Bis(diphenylphosphano)ethan erfolgen. Ein Grofcteil der 
komplexierten Palladiumsalze ist auch kommerziell erhaltlich. Be- 
vorzugte Palladiumsalze sind [ (R) (+) 2 , 2 '-Bis (diphenylphosp- 
5 hanoJ-l^'-binaphthyllpalladiumdDchlorid, Bis (triphenylphosp- 
han) palladium (II) acetat und insbesondere Bis (triphenylphosp- 
han) palladium(II) chlorid. 

Der Palladiumkatalysator wird in der Kegel in einer Konzentration 
10 von 0,05 bis 5 Mol%, bevorzugt 1-3 Mol%, eingesetzt. 

Geeignete L6sungsmittel sind aromatische Kohl enwassers toff e wie 
Toluol, o-, m- und p-Xylol, Ether wie Diethylether, Diisopropyl- 
ether, tert . -Butylme thyl ether, Dioxan, Anisol und Tetrahydro- 
15 furan, sowie Dimethylf ormamid, 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydr oxide wie Lithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calciumhydroxid, Alkalime- 

20 tall- und Erdalkalimetall oxide wie Lithiumoxid, Natriumoxid, 

Calciumoxid und Magnesiumoxid, Alkalimetall- und Erdalkalime tall- 
hydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kaliumhydrid und 
Calciumhydrid, Alkalimetall- und Erdalkalime tallcarbonate wie 
Lithiumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkali- 

25 metal lhydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat sowie Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallalkoholate wie Natr iummethanolat , 
Natriumethanolat, Kaliumethanolat, Kalium-tert. -butyl at und 
Dime thoxymagnes ium . 

30 Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie k6nnen aber auch acniimolar, im tJberschufi oder gegebe- 
nenfalls als LSsungsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
35 der umgesetzt. Es kann fttr die Ausbeute vorteilhaft sein, V in 
einem UberschuB bezogen auf IV einzusetzen. 

Die Auf arbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt hin 
erfolgen. 

40 

Verfahren C 

Es ist ebenso moglich den Sticks to f f he terocyclus direkt aus einem 
entsprechenden Aminopyr imi din aufzubauen. Man erhalt dann N-hete- 
45 rocyclylsubstituierte Pyrimidine, welche anschliefiend gemafi der 
zuvor dargestellten Reaktionen weiter modifiziert werden konnen. 
Diese Variante C wird exemplarisch an einem Aminopyr imi din der 
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Formel XIV dargestellt, aus dessen Umsetzung man N-heterocyclyl- 
substituierte Pyrimidine der Formel XV erh&lt. Der Aufbau des 
Heterocyclus kann aber auf einer anderen Stuf e der oben darge- 
stellten Varianten A Oder B erfolgen. 



10 




15 Die nachstehend genannten Reaktionen sind literaturbekannt und 
werden unter anderem beschrieben in T. Eicher, S. Hauptmann, The 
Chemistry of Heterocycles; J. A. Joule, K. Mills, Heterocyclic 
Chemistry. 

20 Pyrrolderivate k6nnen dargestellt werden, indem man in einer 
Paal-Khorr-Synthese das entsprechende prim&re Amin mit einer 
Dicarbonylverbindung umsetzt. uber a-Halogencarbonylverbindungen 
gelangt man mit P.-Ket'oe stern und primaren Aminen zu 3-Alkoxy- 
carbonyl- oder 3-Acyl-substituierten Pyrrol en (Hantzsch-Syn- 

25 these) . Pyrimidyl-substituierte Pyrrole erhait man durch die Re- 
aktion von aliphatischen oder aromatischen Aminen mit Dimethoxy- 
te trahydr o fur an oder 1 , 4 -Di chloro-1 , 4-dimethoxybutan . 

Imidazole erhait man durch Umsetzung von Isocyanaten mit Iminen 
30 unter basischen Bedingungen oder durch die Reaktion von 2-Bromke- 
tonen mit Amidin- oder Guanidinderivaten unter dem EinfluiS einer 
Base. Die entsprechenden Amidin- oder Guanidinderivate werden in 
Analogie zu literaturbekannten Verfahren aus XIV hergestellt. 

35 Pyrazole konnen synthetisiert werden, indem man das primare Amin 
zunachst in die Diazoniumverbindung uberfuhrt. Nach Hydrierung 
erhait man das entsprechende Pyrimidinhydrazin-Derivat, das mit 
1,3-Dicarbonylverbindungen, Enolestern oder 1-Alkinylketonen in 
einer Cyclokondensation zum gewunschten Pyrazol fuhrt. 

40 

1,2,3-Triazole kSnnen durch die Umsetzung von Aziden mit Alkinen 
oder CH-aciden Verbindungen in Anwesendheit eines Alkoholats er- 
halten werden. Die Kondensation von Aziden mit Acyl-Wittig-Rea- 
genzien bietet eine Maglichkeit einer regiospezif ischen Syn these 
45 von l, t 5-disubstituierten 1, 2 , 3-Triazolen. 
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1,2,4-Triazole erhalt man durch Umsetzung von Pyrimidinhydrazin- 
Derivaten mit Diacylaminen in Anwesendheit schwacher Sauren oder 
durch die Umsetzung von N,N X -Diacylhydrazin mit Aminopyridin-De- 
rivaten unter dem EinfluE von Phosphorpentoxid. 



Tetrazole konnen synthetisiert werden durch [3+2] Cycloaddition 
von Aziden mit Nitrilen oder einem aktivierten Amid. Die Reaktion 
von Arylthioisocyanaten mit Aziden oder Nitrosierung von Pyrimi- 
dylammoniumhydrazonen sind alternative Methoden fur die Synthese 
10 von subs tituier ten Tetrazolen. 

Thienyloxy-Pyrimidinderivate der Formel IV 



wobei R 1 , R 2 , R 4 , R 5 und R 6 die unter Anspruch 1 genannten Bedeu- 
tungen haben und L 2 fur eine nucleophil austauschbare Abgangs- 

25 gruppe wie Halogen, z.B. Chlor, Brom oder Iod, Ci-Ca-Alkyl- . 
sulfonyl, Ci-C4-Halogenalkylsul'fonyloxy oder Trialkyl ammonium 
stent, bevorzugt sind Chlor, Ci-C4-Alkylsulf onyl wie z.B. Methyl - 
sulfonyl, oder Ci-C 4 -Halogenalkylsulf onyloxy, wie z.B. Trifluor- 
methylsulfonyloxy, sind Schliiss el zwischenprodukte bei der Syn- 

30 these der erf indungsgemafien Triphenyloxy-Pyrimidinderivate der 
Formel I gemaS Verfahren B. 

Die besonders bevorzugten Ausfuhrungsf ormen der Zwischenprodukte 
in Bezug auf die Variablen entsprechen denen der Reste R 1 , R 2 , R 4 , 
35 R 5 und R 6 der Formel I. 

Besonders bevorzugt werden Zwischenprodukte der Formel IV, in de- 
nen 

40 R 1 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, 



5 



15 




20 



45 R 2 



Ci-C6-Halogenalkyl oder Ci-C6~Alkoxy; 
besonders bevorzugt Wasserstoff , Halogen oder 
Ci-Ce-Alkyl ; insbesondere bevorzugt Wasserstoff, 
Fluor, Chlor oder Methyl; 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, 
Ci-C6-Halogenalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkoxy , 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci~C 4 -alkyl, Ci-C 6 ~Alkylthio oder COOR 7 ; 
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besonders bevorzugt Wasserstoff , Halogen, Cyano, 
Ci-Ce-Alkyl , Ci-C 6 -Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkoxy, 
Ci-C6-Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl oder Ci-Cg-Alkylthio; 
insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Halogen, 
5 Ci-Cg-Alkyl oder Ci-C6-Halogenalkyl ; 

sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chi or, Methyl oder 
Trif lourmethyl ; 
R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 

Ci-Cs-Halogenalkyl Ci~C6-Alkoxy, Ci-C6~Halogenalkoxy, 
10 Ci~C 6 -Alkyl thio , Ci-Cg-Alkylsulf onyl oder Ci-C6-Halo- 

genalkylsuf onyl ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Ci-Ce-Alkyl , Ci~C6-Halogenalkyl , Ci-C6-Alkoxy , 
Ci-C6~Alkylsulfonyl oder Ci-C6-Halogenalkylsuf onyl; 
15 insbesondere bevorzugt Wasserstoff, Halogen, 

Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-Cg-Alkylsulf onyl oder 
Cx-Ce-Halogenalkyl-suf onyl ; 

sehr bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Trifluor- 
methyl oder Methylsulfonyl 

20 

bedeuten. ■ . 



F 3 C 



25 




30 



Tabelle 3 



40 



Nr. 


Rl 


R2 


^H-NMR/CDCls bzw. Schmp. [°C] 


IV. 1.1 


H 


CH 3 


8 = 2,53 (s,3H), 6,71 (s, IH) , 7,35 (IH, 
J = 1,77 Hz) 


IV. 1.2 


CH 3 


H 


5= 2,29 (s, 3H), 7,39 (m, IH) , 7,45 (IH, 
J = 1,77 Hz) , 8,31 (m, IH) . 


IV. 1.3 


H 


H 


8= 2,43 (3H,s), 6,58 (lH,d) 7,32 (IH, d) , 
7,38 (lH,m), 8,4 (lH,d) . 


IV. I. 4 


CH 3 


CH 3 


8= 2,25 (3H,s), 2,50 (3H,s), 7,34 (lH,s), 
7,40 (1H,S). 



45 
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F 3 C R 2 



5 




IV. 2 



10 Tabelle 4 



15 



Nr. 




R2 


IH-NMR/CDCI3 k zw - Schmp. [°C] 


IV. 2.1 


H 


CI ' 


6=2,43 (3H,s), 6,60 (lH,s), 7,30 (lH,d) 
7,35 (lH,m) . 


IV. 2. 2 


H 


OCH 3 


8=2,43 (3H,s), 3,96 (3H,s), 6,86 (lH,s) 
7,24 (lH,d) , 7,35 (lH,m) . 


IV. 2. 3 


H 


CF 3 


8=2,48 (3H,s), 6,90 (lH,s), 7,37 (lH,d) 
7,38 (lH,m) . 



Herstellungsbeispiele: 

5-Methyl-2 [3-trif luormethyl) - lH-pyrazol-l-yl ] -4- { [5- (trif luor- 
methyl) - 3 - thi eny 1 ] oxy } pyr imidin 

Verfahren A: 

2 , 4-Dich.lor-5-methylpyr imidin 



30 



CI 



35 Zu einer L5sung von 60 ml Phosphoroxychlorid wurden bei Raumtem- 
peratur langsam 2 ml N,N-Dimethylf ormamid zugegeben. Die Mischung 
wurde 10 min gertlhrt, dann 10 g (79.3 mmol) Thymin portionsweise 
zugegeben und weitere 10 min geruhrt. Dann wurde die Mischung 
langsam auf 105 °C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. 

40 Es wurde mit 800 ml H2O hydrolysiert und die L6sung mit Essig- 
saureethylester extrahiert. Die abgetrennten vereinigten organi- 
sc hen Phasen wurden mit H2O gewaschen, getrocknet und vom Ldsungs- 
mittel befreit. Man erhielt 12.3 g (95 % der Theorie) der Titel- 
verbindung . 

4,5 1H NMR (400 MHz, CDCI3 } 8 = 2.35 (s, 3H), 8.45 (s, 1H) 
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2 -Chi or- 5 -me thyl - 4 - (methylthio) pyrimidin 



H3CS 

H3CS" ^ci 



10 Zu einer Ldsung von 13.77 g (84.5 mmol) 2 , 4-Dichlor-5-methyl- 

pyrimidin in 100 ml Tetrahydrofuran wurden unter Eisktthlung 7.3 g 
(98. 02. mmol) NaSCH3 portionsweise zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde 6 h bei Raumtemperatur gertthrt. Dann wurde mit H 2 0 
hydrolysiert und die Reaktionsirdschung mit Essigsaureethylester 

15 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H 2 0 

gewaschen, getrocknet und das LQsungsmittel destillativ entfernt. 
Man erhielt 13.32 g (90 % der Theorie) der Titelverbindung als 
farblosen Feststoff . 
Schmp. : 73-76 °C 

20 1H NMR (400 MHz, CDC1 3 ) 8 = 2.15 (s, 3H) , 2.60 (s, 3H) , 8.01 
- (s, 1H) . 

5-Methyl-4-methylthio~2- [3- (trif luormethyl) -lH-pyra- 
zol-l-yl 3 -pyrimidin 

25 



30 



Eine Mischung von 12.32 g (70.5 mmol) 2 -Chlor- 5 -me thyl- 4- (methyl- 
thio) pyrimidin, 11.5 g (84.6 mmol) 3-Trif luoromethyl-lH-pyrazol , 

35 24.3 g (176.4 mmol) Natriumcarbonat und 150 ml N,N-Dimethyl£ orma- 
mid wurde 6 h auf 100 °C erhitzt und anschliefiend bei 25 °C Ober 
Nacht geriihrt. AnschlieJSend wurden die Phasen getrennt, die 
organische Phase wurde gewaschen, getrocknet und vom L6sungs- 
mittel befreit. Man erhielt 18.15 g (94 % der Theorie) der Titel- 

40 verbindung. 

1H NMR (400 MHz, CDCI3) 5 = 2.25 (s,3H), 2.65 (s, 3H) , 6,73 (s, 
1H), 8.23 (s, 1H), 8.63 (s, 1H) . 



45 
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2- (4 , 5-Dichlor-lH-imidazol-l-yl) -5 -methyl- 4- (methyl- 
thio) -pyrimidin 



5 




10 Eine Mischung von 8,22 g (46.9 mmol) 2 -Chi or- 5 -methyl -4- (methyl- 
thio) pyrimidin, 8.5 g (61.8 mmol) 4, 5-Dichloro-lH-imidazol, 17.8 g 
(128.8 mmol) Natriumcarbonat und 150 inl N,N-Dimethylf ormamid 
wurde 12 h auf 100 °C erhitzt. Anschliefiend wurden die Phasen ge- 
trennt, die organische Phase wurde gewaschen, getrocknet und vom 

15 Iidsungsmittel befreit. Man erhielt 18.15 g (94 % der Theorie) der 
Titelverbindung . 

1H NMR (400 MHz, CDC1 3 ) 5 = 2.25 (s, 3H) , 2.62 (s, 3H) , 8.15 (s, 
1H), 8.35 (s, 1H) . 

20 5-Methyl-4-methylsul£ on-2- [3- (trif luormethyl) -lH-pyra- 
zol-l-yl ] -pyrimidin 



25 




30 Zu einer Losung von 16 g (58.3 mmol) von 5-Methyl-4-methyl- 

thio-2-[3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol-l-yl]-4-pyrimidin in 150 
ml Methylenchlorid wurden 33.6 g (116.7 mmol) 60%ige Metachlor- 
per-benzoes&ure gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 4 h bei 25 °C 
geruhrt und anschliefiend filtriert. Das Filtrat wurde mit Natri- 

35 umhydrogensulfid, Natriumhydrogencarbonat und H2O gewaschen und 
getrocknet. Das LSsungsmittel wurde destillativ entfernt. Man er- 
hielt 16 g (90 % der Theorie) der Titelverbindung als farblosen 
Feststoff . 
Schmp. : 107-111 °C 

40 1H NMR (400 MHz, CDCI3) 5 = 2.72 (s, 3H) , 3.47 (s, 3H) , 6.79 (s, 
1H), 8.58 (s, 1H), 8.85 (s, 1H) . 



45 
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5-Methyl-2 [3^ trif luormethyl) -lH-pyrazol~l-yl] -4-{ [5- (trif luor- 
methyl) -3 -thienyl ] oxy}pyrimidin 



5 




10 Eine Mischung von 1 g (3-27 mmol) 5-Methyl-4-methylsul- 

f on-2- [3- {trif luormethyl) -lH-pyrazol-l-yl] -4-pyrimidin, 0 . 71 g 
. (4.24 mmol) 5- (Trif luormethyl) -3 -hydroxy-Thien und 0.9 g (6.53 
mmol) Natriumcarbonat wurde in 20 ml N,N-Dimethylformamid bei 
25 °C 2 h geruhrt. Die Phas en wurden getrennt und die organische 

15 Phase wurde gewaschen, getrocknet und vom LSsungsmittel befreit. 
Das Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt (Cyclohexan/Es- 
sigs&ureethylester 10 : 1) . Man erhielt 0.7 g (54 % der Theorie) 
der Titelverbindung als farblosen Feststoff . 
Schmp.: 113-115 °C. 

20 1H NMR (400 MHz, CDC1 3 ) S » 2.35 (s, 3H) , 6.70 (s, 1H) , 7.48 (s, 
2H), 8.28 (s,lH), 8.52 (s, 1H) . 

In Tabellen 5 und 6 sind neben der voranstehenden Verbindung noch 
weitere N-heterocyclylsubstituierte Pyrimidine der Formel I auf- 
25 gefiihrt, die in analoger Weise hergestellt wurden oder herstell- 
bar sind. 



30 




1.1 



35 Tabelle 5 



40 



Nr. 


Ri 


R2 


R* 


W 


Y 


Z 


Schmp. [°C] bzw. 
lH-NMR/CDCl 3 


1. 1.1 


CH 3 


H 


CF 3 


N 


CH 


CH 


113-115 


1.1.2 


CH 3 


H 


CF 3 


CH 


CH 


N 




1.1.3 


CH 3 


H 


CF 3 


N 


CH 


N 




1.1.4 


CH 3 


H 


CI 


CCl 


CH 


N 


113-115 


1.1.5 


CH 3 


H 


H 


CN0 2 


CCH 3 


N 


126-129 


1.1.6 


CH 3 


H 


C(CH 3 ) 3 


N 


CBr 


N 


6= l,40(9H,s) ,2,36 
(3Hs),7,36(lH,s), 
7,44(lH,s) ,8,64 
(lH,s) . 


1.1.7 


CH 3 


H 


Br 


N 


CN0 2 


N 




1.1.8 


H 


CH 3 


CF 3 


N 


CH 


CH 
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Nr . 




R2 


R3 


W 


| y 


z 


Schnrp. [°C] bzw. 
l-H-NMR/CDCla 




1,1.9 


H 


CH 3 


CF 3 


CH 


CH 


N 






I. 1.10 


H 


CH 3 


CF 3 


N 


CH 


N 




5 


I. 1.11 


H 


CH 3 


CI 


CC1 


CH 


N 


97-99 




1.1.12 


H 


CH 3 


H 


CN0 2 


CCH 3 


N 






X . J. • JLo 


xl 


Cll 3 


u \ uxi 3 ) 3 


TVT 


CB2T 


NT 






1.1.14 


H 


CH 3 


Br 


N 


CN0 2 


N 






1.1.15 


H 


H 


CF 3 


N 


CH 


CH 


10-111 




1.1.16 


| H 


0CH 3 


CF 3 


N 


CH 


CH 


74-79 1 


10 


1.1.17 


H 


CF 3 


CF 3 


N 


CH 


CH 


164-169 




1.1.18 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


N 


CH 


CH 


105-116 


15 


1.1.19 


H 


H 


CI 


CC1 


CH 


N 


5= 6,96(lH,d.) ,7,34 

(lH,d) ,7,41(lH,m), 
8,31(lH,s) ,8,63 
(lH,d) 


1.1.20 


CH 3 


CH 3 


CI 


CC1 


CH 


N 


6= 2,17 (3H,s) ,2,63 

(3H,s),7,38(lH,d), 
7,40(lH,m) ,7,57 
(1H,S) . 




1.1.21 


CH 3 


H 


N0 2 


CH 


CCH 3 


N 


126-129 


20 


1.1.22 


CH 3 


CH 3 


N0 2 


CH 


CCH 3 


N 


6= 2,34(3H,s) ,2,47 
(3H,s) ,2, 58(3H,s) 
7,21(lH,d) ,7,33 
(lH,m) , 8, 55(lH,s) . 


25 


1.1.23 


H 


CH 3 


N0 2 


CH 


CCH 3 


N 


6= 2,53 (3H,s) ,2,60 

(3H,s) ,6,81(lH,s), 
•7,23 (lH,d) ,7,33 
(lH,m) ,8, 60(lH,s> . 




1.1.24 


H 


0CH 3 


C(CH 3 ) 3 


N 


CBr 


N 


126-127 


30 


1.1.25 


H 


CH 3 


S-2i-C 6 H 14 


N 


CH 


N 


6= 0,90(3H,t) ,1,30- 
i,48(6H,m) ,1,56 
(3H,s)l,76-l,81 
(2H,m) ,2,58(3H,s) , 
3,20(2H, t) ,7,34 
lH,d),7,42(lH,s), 
8,94(lH,s) . 


35 
40 


1.1.26 


CH 3 


H 


S-Ji-C 6 Hi4 


N 


CH 


N 


6« 0,89(3H,t) ,1,30- 
l,48(6H,m) ,1,56( 

(3H,s) ,1,76-1,81 

(2H,m) ,2,63(3H,s), 
3,19(2H,t) ,7,31 

(lH,d) ,7,41(1H,ici) , 
8,51(lH,s) ,9,01 

(1H,s) . 




1.1.27 


CH 3 


H 


CF 3 


N 


N 


CH 


6= 2,42 (3H,d) ,7,46 

(lH,m) ,7,71(lH,d) , 
8,56{lH,d) ,8,64 
(lH,d) . 


45 


1.1.28 


H 


H 


CF 3 


N - 


N 


CH 


8= 7,08(lH,d) ,7,44 | 
(lH,m) ,7,69(lH,d) 
8,71(lH,s) ,8,75 
(lH,d) . 
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Nr. 


Ri 


R* 


R* 


W 


y 


Z 


Schmp. [°G] bzw. 
iH-NMR/CDCls 


1.1.29 


CH 3 


H 


CF 3 


CH 


N 


N 


8= 7,57(111,111) ,7,91 

(lH,d),8,15(lH,s), 
8,59 (lH,d) . 


1.1.30 


H 


H 


CF 3 


CH 


N 


N 


6= 7,06(lH,d) ,7,53 

(lH,m) ,7,83 (lH,d) , 
8,19(lH,s) ,8,79 
(lH,d) . 



15 




1.2 



Tabelle 6 



20 


Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


x 


Y 


2 


iH-NMR/CDCls 




1.2.1 


H 


CH 3 


CH 3 


N 


CH 


N 


172-178 | 




1.2.2 


CH 3 


H 


CH 3 


N 


CH 


N 


85-87 


25 


1.2.3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


N 


CH 


N 


8= 2,50(3H,s) ,2,55 
. (3H,s) ,2, 60 (3H,s) , 
7,35(lH,s) ,7,42 
(lH,s) ,8,82(lH,s) . 




1.2.4 


CH 3 


H 


CI 


N 


CC1 


N 


8= 2,40(3H,s) ,7,40 
(lH,s)7,48(lH,s), 
8,32 (lH,s) . 


30 


1.2.5 


CH 3 


H 


CF 3 


N 


CH 


N 


73-75 




1.2.6 


H 


CH 3 


CF 3 


N 


CH 


N 


5= 2,63 (3H,s) ,7,36 

(lH,d) / 7,44(lH,m) , 
7,57(lH,s) ,9,12 
(1H,S) 


35 


1.2.7 


H 


H 


CF 3 


N 


CH 


N 


8= 7,04(lH,d) ,7,45 

(lH,m),7,50(lH,d), 
8,74(lH,d) ,9,05 
(lH,s) 


40 


1.2.8 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 


CCH 3 


CH 


8= l,56{6H,s) ,2,16 
(3H,s) ,7,18(lH,d) 
7,25(lH,d),7,30 
(lH,d) ,7,32 (lH,m) , 
8,26(lH,s) 




1.2.9 


H 


CH 3 


CN 


CH 


CH 


CH 


98-100 


45 


1.2.10 


CH 3 


H i 


CN | 


CH 


CH 


CH 


130-136 
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Nr. 




R2 


R3 


X 


Y 


Z 


Schmp. [°C] bzw. 
lH-NMR/CDCl 3 


5 


1.2.11 


H 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


CH 


8= 6, 52(lH,m), 7, 05 
(lH,d),7,32(lH,s) , 
7,30(lH,s) ,7, 48 
(lH,m) ,7,62 (lH,m) 
8,67(lH,d) 


10 


1.2.12 


CH 3 


H 


C(=0)CF 3 


CH 


CH 


CH 


5= 2,30(3H,s) ,7,32 
lH,m) ,7,15-7,25 
(2H,m) ,7,40(lH,s) 
7,45(lH,s)8,34 
(1H,S). 



Biologische Wirkamkeit 



15 Die N-heterocyclylsubstituierten Thienyloxy-Pyrimidine der For- 
mel I und der en landwirtschaf tlich brauchbaxen Salze eignen sich 
- sowobl als Isomerengemische als auch in Form der reinen Isome- 
ren - als Herbizide. Die Verbindungen der Formel I enthaltenden 
herbiziden Mittel bekampfen Pf lanzenwuchs auf Nichtkulturf lichen 

20 sehr gut, besonders bei hohen Auf wandmengen . In Kulturen wie Wei- 
zen, Reis, Mais, Soja und Baumwolle wirken sie gegen Unkrauter 
und Schadgraser, "ohne die Kulturpf lanzen nennenswert zu schadi- 
gen. Dieser Effekt tritt vor allem bei niedrigen Auf wandmengen 
auf . 

25 

In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode kSnnen die 
Verbindungen der Formel I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mittel 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwunschter Pf lanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen 
30 beispielsweise folgende Kulturen: 

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus 
officinalis, Beta vulgaris spec, altissima, Beta vulgaris 
spec, rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 

35 napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis, Citrus limon, Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 

40 (Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) , 
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spec, Nicotiana tabacum (N.ru- 

45 stica) , Olea eurropaea, Oryza sativa , Phaseolus lunatus, 

Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
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Ricinus communis, Sacchamm officinarum, Secale cereale, Solanum 
tuberosum, Sorghum bi col or (s. vulgare) , Theobroma cacao, Trifo- 
lium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 
Vitis vinifera und Zea mays. 

5 

Dartiber hinaus konnen die Verbindungen der Formel I auch in Kul- 
turen, die durch Zuchtung einschlie&Lich gentechnischer Methoden 
gegen die Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

10 Die Verbindungen der Formel I bzw. die sie enthaltenden 
herbiziden Mitt el konnen beispielsweise in Form von direkt 
verspruhbaren wa£rigen Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 
hochprozentigen waJSrigen, dligen oder sonstigen Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 

15 Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Ver- 
stauben, Verstreuen oder GieSen angewendet werden. Die 
Anwendungsf ormen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie 
spllten in jedem Fall maglichst die feinste Verteilung der 
erfindungsgemafien Wirkstoffe gewahrl ei s t en . 

20 

Die herbiziden Mittel enthalten eine herbizid wirksame Menge min- 
destens einer Verbindung der Formel I oder eines landwirtschaf t- 
lich brauchbaren Salzes von I und fur die Formulierung von Pflan- 
zenschutzmitteln tlbliche Hilfsmittel. 

25 

Als inerte Hilfsstoffe kommen im Wesentlichen in -Betracht: 
Mineraialfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt. wie Kero- 
sin und Dieseiai, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen 
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
30 sche Kohlenwasserstof fe, z.B. Paraffine, Tetrahydronaphthalin, 

alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole und 
deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol 
und Cyclohexanol , Ketone wie Cyclohexanon, stark polare L6sungs- 
mittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser. 

35 

Wafirige Anwendungs f ormen kSiinen aus Emulsionskonzentraten, Sus- 
pensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstel- 
lung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die 

40 Substrate als solche oder in einem 01 oder Losungsmittel gelost, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgieimittel in Wasser 
homogenisiert werden. Es k6nnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 
Losungsmittel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, 

45 die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 
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Als oberfiachenaktive Stoffe (Adjuvant! en) kommen die Alkali-, 
Erdalkali-, Ammoniums alze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Li- 
gnin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, so- 
wie von Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, 
5 Laurylether- und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter 
Hexa-, Hepta- und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether, 
Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner 
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins 
bzw. der Naphthalinsulf onsfiuren mit Phenol und Formaldehyd, Poly- 

10 oxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenyl- , Tributylphenylpolyglykol ether, Alkyl - 
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethyleno- 
xid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylen- oder 
Polyoxypropylenalkylether , Laurylalkoholpolyglykol ether ace tat , 

15 Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methyl cellulose in Be- 
tracht . 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
20 Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
kdnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe herge- 
stellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mi'neralerden wie Kiesel- 

25 sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, L5£, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dtingemit- 
tel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat, Harn- 
stoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl , Baumrinden-, 

30 Holz- und NuEschalenmehl , Cellulosepulver oder andere feste 
Tragerstoffe . 

Die Konzentrationen der Verbindungen der Formel I in den 
anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in we i ten Bereichen va- 
35 riiert werden. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen 

etwa von 0,001 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, 
mindestens eines Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% 
(nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

40 

Die folgenden Forarulierungsbeispiele verdeutlichen die Herstel- 
lung solcher Zubereitungen: 

I. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden in 
45 einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen alkylier- 

tem Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoethanola- 
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mid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf on- 
saure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinus6l besteht. Durch AusgieJSen 
und feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichtsteilen 
5 Wasser erhalt man eine w&Srige Dispersion, die 0,02 Gew.-% 

des Wirkstoffs enthait. 



II. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden in 
einer Mischung gelSst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclo- 

10 hexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen 

des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduk- 
tes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RizinusSl besteht. 
Durch EingieEen und feines Verteilen der LSsung in 100000 

15 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waSrige Dispersion, 

die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enth&lt. 

III. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden in 
einer Mischung gel6st, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclo- 

20 hexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineral 61 fraktion vom Sie- 

depunkt 210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerung- 
sproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusOl be- 
steht. Durch EingieSen und feines Verteilen der L6sung 
in 100000 Gewichtsteilen Wasser erh&lt man eine waMSrige 

25 Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enth&lt. 

IV. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden mit 
3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphtha- 
lin-sulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer 

30 Ligninsulf onsSure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gewichts- 

teilen pulverf Srmigem Kieselsauregel gut vermischt und in 
einer HammermCihle vermahlen. Durch feines Verteilen der 
Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine 
Spritzbrtthe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

35 

V. 3 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden mit 

97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man erh&lt 
auf diese Weise ein Staubemittel , das 3 Gew.-% des Wirk- 
stoffs enth&lt. 

40 

VT. 20 Gewichtsteile eines Wirkstoffs der Formel I werden mit 
2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 
8 Gewichtsteilen Fettalkoholpolyglykol ether, 2 Gewichts- 
teilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f-Formaldehyd-Kon- 
45 densates und 68 Gewichtsteilen eines par af finis chen Minera- 

161s innig vermischt. Man erhalt eine stabile aiige Disper- 
sion. 



WO 03/016308 



PCT/EP02/08451 



54 

VTI. 1 Gewichtsteil eines Wirkstoffs der Formel I wird in einer 
Mischung gelost, die aus 70 Gewichtsteil en Cyclohexanon, 
2 0 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol und 
10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinus 61 besteht. Man er- 
5 halt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 

VIII- 1 Gewichtsteil eines Wirkstoffs der Formel I wird in einer 
Mischung gelds t, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclohexanon und 
2 0 Gewichtsteilen Wettol R EM 31 {= nichtionischer Emulgator 
10 auf der Basis von ethoxyliertem Rizinusol) besteht. Man er- 

halt ein stabiles Emulsionskonzentrat. 

Die Applikation der Verbindungen der Formel I bzw. der herbiziden 
Mittel kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. 

15 Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpflanzen weniger vertrag- 
lich, so k6nnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei wel- 
chen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so ges- 
pritzt werden, da£ die Blatter der empf indlichen Kulturpflanzen 
nach MSglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe 

20 auf die Blatter darunter wachsender unerwttnschter Pflanzen oder 
die unbedeckte Bodenfl&che gelangen (post-directed, lay-by) . 

Die Aufwandmengen an Verbindung der Formel I betragen je nach Be- 
kampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachs turns stadium 
25 0.001 bis 3, 0 7 vorzugsweise 0,01 bis 1, 0- kg/ha aktive Substanz 
(a.S. ) . 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
gistischer Effekte kSnnen die N-hetero eye lyl subs tituier ten Thie- 

30 nyloxy-Pyrimidine der Formel I mit zahlreichen Vertretern anderer 
herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstof f gruppen gemischt 
und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mi- 
schungspartner 1, 2 , 4-Thiadiazole, 1,3, 4-Thiadiazole, Amide, 
Aminophosphorsaure und deren Derivate, Amino triazole, Anilide, 

35 Aryloxy-/Heteroaryloxyalkansauren und deren Derivate, Benzoesaure 
und deren Derivate, Benzothiadiazinone, 2- (Hetaroyl/Aroyl) -1, 3- 
cyclohexandione, Heteroaryl-Aryl -Ketone, Benzylisoxazolidinone, 
meta-CF 3 -Phenylderivate, Carbamate, Chinolincarbons&ure und 
deren Derivate, Chi oracet anilide, Cyclohexenonoximetherderivate, 

40 Diazine, Dichlorpropionsaure und deren Derivate, Dihydrobenzo- 
furane, Dihydrofuran-3-one, Dinitroaniline, Dinitrophenole, 
Diphenylether, Dipyridyle, Halogencarbons&uren und deren 
Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile, Imidazole, Imidazolinone, 
N-Phenyl-3,4,.5,6-tetrahy6brophthaliiaide, Oxadiazole, Oxirane, Phe- 

45 nole, Aryloxy^ und Heteroaryloxyphenoxypropionsaure ester, Phenyl - 
essigsSure und deren Derivate, 2 -Phenylpropi onsaure und deren 
Derivate, Pyrazole, Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridincarbon- 
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sfiure und deren Derivate, Pyrimidyl ether, Sulfonamide, Sulfonyl- 
harnstoffe, Triazine, Triazinone, Triazolinone, Triazolcarboxa- 
mide und Uracile in Betracht. 

5 AuSerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I 
allein oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
we iter en Pf lanz ens chut zmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
10 die Mischbarkeit mit Mineral salzl 6* sungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es k6nnen 
auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 

Anwendungsbeispiele 

15 

Die herbizide Wirkung der N-he t er ocyclyl subs tituier ten Thienyl- 
oxy-Pyrimidine der Formel I liefc sich durch die folgenden 
Gewachshausversuche zeigen: 

20 Als Kulturgefa£e dienten Plastikblumentopf e mit lehmigem Sand mit 
etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden 
nach Arten getrennt eingesat. - 

Bei Vorauf laufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder 
25 emulgi'erten Wirkstof fe direkt nach Einsaat mittels fein vertei- 
lender Dilsen aufgebracht. Die Gef&iSe wurden leicht beregnet, urn 
Keimung und Wachstum zu fOrdern, und anschliefiend mit durchsich- 
tigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen wa- 
ren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaBiges Keimen der Test- 
30 pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintr&chtigt 
wurde. 

Zum Zweck der Nachauf laufbehandlung wurden die Testpflanzen 
.je nach Wuchsform erst bis zu einer WuchshShe von 3 bis 15 cm an- 

35 gezogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emul- 
gierten Wirkstof fen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafttr ent- 
weder direkt gesSt und in den gleichen Gefafien aufgezogen 
oder sie wurden erst als Keimpf lanzen getrennt angezogen und ei- 
nige Tage vor der Behandlung in die VersuchsgefaSe yerpflanzt. 

40 Die Aufwandmenge fur die Nachauf laufbehandlung betrug 0,25 bzw. 
0,125 kg/ha a.S. (aktive Substanz) . 

Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temper atur en von 10 bis 
25°C bzw. 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte 
45 sich tiber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
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gepflegt uad ihre Reaktion auf die -einzelnen Behandlungerx wurde 
ausgewertet . 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
5 kein Auf gang der Pflanzen bzw. vollige Zerstdrung zumindest der 
oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler 
Wachs turns verl auf . 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
10 aus folgenden Arten zusammen: 



Lateinischer Name 


Deutscher Name* 


Engl is cher Name 


Amaranthus retroflexus 


Fuchs s chwanz 


pig weed 


Chenopodium album 


WeiJSer Gansefufi 


1 amb s cjua t er s 


Galium aparine 


Klettenabkraut 


catchweed 


Pharbitis purpurea 


Tr i cht erwinde 


tallmorningglory 


Polygonum persicaria 


FlohknSterich 


ladys thumb 



15 



20 



25 



Bei Aufwaxidmengen von 0,25 bzw. 0,125 kg/ha zeigte die Verbindung 
1. 1.1 (Tabelle 5) im Nachauflauf eine sehr gute Wirkung gegen die 
unerwunschten Pflanzen Amaranthus retroflexus, Chenopodium album, 
Galium aparine, Pharbitis purpurea und Polygonum persicaria. 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. N-heterocyclylsubstituierte Thienyloxy-Pyximidine der Formel 
5 I 



10 




I, 



15 in der die Variablen die folgenden Bedeutungen haben: 

W, X, Y, Z unabhangig voneinander N oder CR 3 , wobei minde- 
stens eine der Variablen CR 3 bedeutet 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 
Ci~C6-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy oder 
Ci-C6-Halogenalkoxy; 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 
C2~C 6 -Alkenyl , C2 -C6-Alkinyl , Ci-C6-Halogenalkyl , 
C2-C6-Halogenalkenyl , C2~C6-Halogenalkinyl, 
Ci-C6-Alkoxy , C3 -C 6 -Alkenyloxy , C3 -C6~Alkinyloxy , 
Ci-C 6 -Halogenalkoxy , Ci-C6-Alkoxy-Ci-C4-alkyl , 
Ci-C^-Alkyl amino , Di- (Ci-C4-alkyl) amino, 
Ci-Cs-Alkyl tbio , Ci-C$-Halogenalkyl thio , 
Ci-C6-Alkylsulf inyl , Ci-Ce-Halogenalkylsulf inyl , 
Ci-Ce-AlJcylsulf onyl , Ci-Cg-Halogenalkylsulf onyl , 
COOR 7 oder CONR 8 R*; 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C6-Alkyl, 
Ci-Ce-Halogenalkyi , Ci-C 6 -Alkoxy, Ci -C 6 -Halogen- 
alkoxy, Ci-Cg-Alklylthio, Cx-Cg-Hal ogenalkyl th i o , 
Ci-Cg-Alkylsulfonyl oder COOR 7 ; 

40 R 4 , R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, 

Ci-Cs-Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C6-Halogen- 
alkoxy, Ci-Ce-Alklylthio, Ci-C6-Halogenalkylthio, 
Ci-Cg-Alkylsulfonyl oder Ci-C$-Halogenalkyl- 
sulfonyl; 



20 R 1 



R2 

25 



30 



35 R 3 
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r7 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, 

C 3 -C 4 -Alkinyl oder C x --C 4 -Halogenalkyl ; 

r8 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, 

5 C 3 -C 4 -Alkinyl oder Ci-C 4 -Alkoxy; 

r9 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl oder 

C 3 -C 4 -Alkinyl; 

10 sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

2. N-heterocyclylsubstituierte Thienyloxy-Pyrimidine der Formel 
I nach Anspruch 1, in der die Variablen 

15 W, X/ Y, Z unabhangig voneinander N oder CR 3 sind, wobei 

maximal eine der Variablen N bedeutet. 

3. N-heterocyclylsubstituierte Thienyloxy-Pyrimidine der Formel 
I nach Anspruch 1 oder 2, in der 

20 

Ri Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl , 

Ci-Ce-Halogenalkyl oder Ci-Cs-Alkoxy; 

r2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci~C 6 -Al.kyl , 

Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogen- 
25 alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthip oder Ci-C 6 -Halogenalkyl- 

thio' 

bedeuten . 

30 4. N-heterocyclylsubstituierte Thienyloxy-Pyrimidine der Formel 
I nach Anspruch 1 bis 3, in der* 

r3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl oder Ci-C 6 -Alkoxy 



35 



40 



bedeutet . 

5. N-heterocyclylsubstituierte Thienyloxy-Pyrimidine der Formel 
I nach Anspruch 1 bis 4, in der 

R4, R 5 , R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl , 

Ci-C 6 -Halogenalkyl oder Ci-C 6 -Halogenalkoxy 



45 



bedeuten. 
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6. Verfahren zur Herstellung von N-heterocyclylsubstituierten 

Thienyloxy-Pyrimidinen der Formel I gem&£ Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man Pyrimidine der Formel II 

5 



10 




wobei W, X, Y, Z, R 1 und R 2 die unter Anspruch 1 genannten Be- 
15 deutungen haben und L 1 fur eine nucleophil austauschbare 

Abgangsgruppe stent, 

mit einem Thiophenderivat der Formel III 



20 




25 wobei R 4 , R 5 und R 6 die unter Anspruch 1 genannten Bedeutungen 

haben, umsetzt. 

7. Verfahren zur Herstellung von N-heterocyclylsubstituierten 

Thienyloxy-Pyrimidinen der Formel I gemafi Anspruch 1, dadurch 
30 gekennzeichnet, daS man Thienyloxy-Pyrimidinderivate der For- 

mel IV 



35 




wobei R 1 , R 2 , R 4 , R 5 und R 6 die unter Anspruch 1 genannten Be- 
40 deutungen haben und L 2 fur eine nucleophil austauschbare 

Abgangsgruppe stent, 
. mit einem Sticks toff -Heterocyclus der Formel V 



45 
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H-N % I V, 




wobei W, X, Y und Z die unter Anspruch 1 genannten Bedeutun- 
gen haben, umsetzt. 

8. Thienyloxy-Pyriirddinderivate der Formel IV 

^2 



wobei R 1 , R 2 , R 4 , R s und R 6 die unter Anspruch 1 genannten Be- 
deutungen haben und L 2 fur eine nucleophil austauschbare 
Abgang s grupp e stent. 

9. Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge mindestens 

. eines N-heterocyclylsubstituierten Thi enyl oxy- Pyr imi dins der 
Formel I oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von 
I gemS.fi den Anspruchen 1 bis 5 und fur die Formulierung von 
Pflanzenschutzmitteln ubliche Hilfsmittel. 

10. Verfahreh zur Herstellung von Mitteln gemSiS Anspruch 9, da- 
durch gekennzeichnet, da£ man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines N-heterocyclylsubstituierten Thienyloxy- 
Pyrimidinderivates der Formel I gemafi den Anspruchen 1 bis 5 
oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I und 
fur die Formulierung von Pflanzenschutzmitteln tibliche Hilf s- 
mittel mischt. 

11. Verf ahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs , da- 
durch gekennzeichnet, dalS man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines N-heterocyclylsubstituierten Thi enyl oxy- 
Pyrimidinderivates der Formel I gemafi den Anspruchen 1 bis 5 
oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I auf 
Pflanzen, deren Lebensraum und/oder auf Samen einwirken lafit. 



12. Verwendung der N-heterocyclylsubstituierten Thienyloxy- 

Pyrimidinderivate der Formel I gemSfi den Anspruchen 1 bis 5 
und deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze als Herbizide; 
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